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22c (26N) Dimethyl 2，6-naphthalenedicarboxylateを1当量のLiAH4で泣元し、モノ










22e (4P04) 4，4'-Dibromobiphenylをホルミル化した後:(Scheme3， 20e， 92%)、22dの
合成と同様の方法でモノアルコールにL-(Scheme7， 21e， 2 step， 56%)、兵素化した
(22e，100%)。





22g (4P03) 3P04と同秘の方法で、ポロン駿(9)を55%で得た後、 methy14・bromo
benzoateと縮合し、ピフェニル10を88%の収率で得た(Scheme4)0 LiAII4でエステル
を還元した後(21g)、22bの合成と同様の方法で臭素化した(22g，2step， 84%)。
22h (Pl) Iron(III) sulfate hydrate触媒下、 bromobenzeneに4-methoxycarbonyl
11 
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斗o.) H3co2c-Onrλ 。， ) ->一oJ'- ¥:=J i一0



































にし(Scheme7， 21i， 2 s回p，31 %)、臭素化した(22i，100%)。
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BPO 八cONa LiAIII4 PCC 一一一+ 一一一争 一一一修一一一_. OIlC 
























Sp 23 24 2S C-ZnP C-ZnP-Im 
14B (a) 57 62 47 81 30 
13B (b) 77 14 (2 step) 29 
26N (c) 79 23 23 12 
27N (d) 76 IS 86 19 
4P04(e) 90 14 (2 step) 31 
3P04(η 16 7 66 23 
4P03(g) 100 14 16 34 
Pl (h) 73 48 39 11 19 
IS5 (i) 73 2S 36 21 
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Chemical Shifts in CDCら(ppm)
Coupling Constants (Hz) 
SP 7' 8・ 10・ 1' 12' 14・ 15・ 15 14 12 11 10 8 7 
14B 7.23 6.95 6.5 6.78 6.5 6.38 6.7 6.7 6.2 6.35 6.7 6.3 6.2 6.2 
(15.81) 
13B 7.06 6.85 6.35 6.63 6.35 6.30 6.6 6.6 6.15 6.2 6.6 6.2 6.1-6.2 6.1-6.2 
(15.39) (15.81) (14.96) (11.96) 
26N 7.05 6.87 6.4 6.65 6.4 6.26 6.6 6.6 6.0-6.1 6.25 6.6 6.2 6.0-6.1 6.0-6.1 
(14.96) 
27N 7.12 6.88 6.45 6.7 6.45 6.35 6.7 6.7 6.1・6.2 6.30 6.7 6.25 6.1-6.2 6.1-6.2 
(16.60) (15.62) 
LトAJ ~PO~ 7.06 6.75 6.46 6.7 6.46 6.39 6.7 6.7 6.18 6.33 6.7 6.27 6.18 6.18 
(16.24) (14.96) (14.96) (12.83) 
4P03 6.95 6.6・6.7 6.4 6.6-6.7 6.4 6.4 6.6・6.7 6.6・6.7 6.1・6.2 6.2-63 6.6・6.7 6.2-6.3 6.1・6.2 6.1-6.2 
(16.11) 
3PO.t 7.11 6.82 6.48 6.7 6.48 638 6.6-6.7 6.6・6.7 6.15 6.33 6.6-6.7 6.27 6.1・6.2 6.1・6.2
(16.08) (16.O.t) (15.14) 
Pl 7.01 6.7 6.4 6.7 6.45 6.4 6.7 6.7 6.18 6.32 6.7 6.28 6.18 6.18 
(15.82) 
IS5 6.鎚 6.6 63 6.6 63 6.3 6.6 6.6 6.05 6.2 6.6 6.2 6.1-6.2 6.1・6.2
(15.81) 
IS6 6.91 6.6-6.7 6.5 6.75 6.5 637 6.ふ6.7 6.6-6.7 6.1-6.2 6.35 6.6.6.7 6.3 6.1-6.2 6.1・6.2
(16.11) (14.99) (15.14) (15.13) 
AMD 7.06 6.7 6.45 6.7 6.50 638 6.7 6.7 6.15 6.35 6.7 6.28 6.1・6.2 6.1・6.2
(16.24) 







Chemical Shifts in CDCI] (ppm) 
Coupling Constants (Hz) 
SP 7・ 8' 10' 11・ 12・ 14・ 15・ 15 14 12 11 10 8 7 
14s 7.23 6.95 6.5 6.8 6.5 6.4 6.7 6.7 6.2 6.35 6.7 6.3 6.2 6.2 
(14.53) 
13s 7.07 6.制 6.3 6.6 6.3 6.3 6.6 6.6 6.1-6.2 6.23 6.6 6.23 6.1・6.2 6.1・6.2
26N 7.17 7.∞ 6.5 6.75 6.5 6.4 6.7 6.7 6.2 6.4 6.7 6.4 6.2 6.2 
(16.12) (15.62) 
27N 7.13 6.99 6.45 6.73 6.45 6.35 6.7 6.7 6.1-6.2 6.33 6.7 6.27 6.1-6.2 6.1・6.2
oトJ、 (16.12) (16.11) 
4P04 7.05 6.7 6.5 6.7 6.45 6.37 6.7 6.7 6.1・6.2 6.33 6.7 6.27 6.1-6.2 6.1-6.2 
(15.81) 
4P03 7.00 6.6-6.7 6.4 6.6-6.7 6.4 6.3 6.6-6.7 6.6-6.7 6.15 6.3 6.6-6.7 6.3 6.1・6.2 6.1・6.2
(15.14) 
3P04 7.11 6.82 6.45 6.7 6.45 6.37 6.6・6.7 6.6-6.7 6.15 6.32 6.6-6.7 6.28 6.1-6.2 6.1-6.2 
(16.11) (15.62) (14.65) (14.65) (14.1の
Pl 6.96 6.7 6.45 6.7 6.4 6.4 6.7 6.7 6.15 6.3 6.7 6.3 6.1・6.2 6.1-6.2 
(15.81) 
1$5 7.01 6.7 6A 6.7 6.4 6.4 6.7 6.7 6.15 6.3 6.7 6.3 6.1・ 2 6.1-6.2 
(15.62) 
1$6 6.91 6.6 6.48 6.8 6.52 6.15 6.6・6.7 6.6・6.7 6.37 6.35 6.6.6.7 6.30 6.1・6.2 6.1・6.2
(16.12) 




uv・visiblespestra ( e x 10・3)nm(M・1)
H2P ZnP 
C-SQ-MP 
14D 411(170) 445(88) 473(100) 508(95) 574(7.2) 630(1.4) 418(310) 444(110) 474(120) 505(94) 546(30) 580(7.3) 
13D 410(250) 443(98) 473(120) 505(110) 574(7.2) 630(1.4) 418(340) 444(82) 474(98) 504(79) 545(79) 580(7.3) 
26N 412(212) 450(92) 478(102) 510(113) 575(7.2) 630(1.4) 419(302) 450(95) 478(107) 510(81) 540(31) 580(7.3) 
27N 412(210) 450(94) 477(110) 509(106) 575(7.2) 630(1.4) 419(350) 450(100) 476(119) 507(92) 540(29) 580(7.3) 
ト、J 
4PO~ 412(190) 446(78) 476(84) 508(7η 574(7.2) 630(1.4) 418(420) 450(110) 478(130) 510(100) 545(32) 580(7.3) 
3P04 410(250) 440(96) 470(11η503(108) 575(7.2) 630(1.4) 418(435) 440(100) 469(126) 500(9η 545(24) 580(7.3) 
P03 410(244) 450(90) 476(10η506(99) 575(7.2) 630(1.4) 418(423) 450(93) 474(110) 505(93) 540(29) 580(7.3) 
Pl 409(250) 440(90) 469(110) 503(98) 575(7.2) 630(1.4) 418(440) sh 470(11 0) 500(80) 545(23) 580(7.3) 
IS5 410(250) 442(72) 470(77) 504(76) 575(7.2) 630(1.4) 417(445) 440由(78)470(83) 500(66) 545(23) 580(7.3) 
IS6 410(250) 445(92) 472(117) 504(110) 575(7.2) 630(1.4) 418(463) 445(90) 470(115) 500(94) 545(23) 580(7.3) 
AMD 411(208) 452sh(92) 478(122) 508(116) 575(7.2) 630(1.4) 417(390) 450(88) 476(115) 50ヴ(95) 545(28) 580(7.3) 
C-Sn・MP-Im
14D 410(180) 450(100) 475(140) 508(130) 575(7.2) 630(1.4) 418(380) 448(110) 475(140) 504(110) 543(33) 580(7.3) 
Pl 410(252) 440(81) 468(9~) 502(85) 575(7.2) 630(1.4) 416(469) 440(76) 468(90) 498(72) 543(22) 580(7.3) 
AMD 410(214) 45<F(80) 475(101) 506(96) 575(7.2) 630(1.4) 417(422) 450(96) 477(125) 507(103) 540(33) 579(7.3) 
sh : sholder 
C-~P(14B) 
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(a) C・I12P(14s)の可視紫外吸収スベクト jレ;一一一 C-I12P(14D);白島・31+H2Pの1:1 
の混合溶液 ;溶媒THF;625nmのHzPのQbandでおきを干，n正した。




























































(日)C・ZnP(14s)の可視紫外吸収スペクトル;一一一 C.ZnP(円);ー -31+ZnPの1:1 
の混合溶液;浴媒THF;575nmのZnPのQbandで高さを補正した。

















































A=(EI12ox-EI12rec.¥ +(e2/ f:)(1/2r1 + 1/2f2-1/fI2)ー(e2/E)(1/2f1+1/2r2) (1) 
ここで、 ElJx、ElnrdはCH2C12中で測定した酸化辺元電位(V)、 Ex、 Eはそれぞれ
CH2C12、THFの誘電率(8.93， 7.58 )、 f1、f2はイオン対を形成しているカチオンとア
ニオンの半径(A)、f12は2つのイオンの中心問の距離(え)であるoCore)んPauling-
Koltunモデルより、カロテノイド、ポルフイリン、ピロメリットイミドの半径 rは、

















a) V vs ferrocene/ferrcenium， +O.4SV vs SCE. 
Redox potentials were measyred by cyclic voltummetry 
at a Pt electrode， indichloromethane containing O.lM 















































































































500 600 700 入/nm





















k1=1/ T (C-ZnP)ー1/T (ZnP) (2) 




























14B 83 1.1xl010 0.85 2.8xl09 5xl010 19.0 
13B 320 2.5xl09 2.4 4.0xl08 3xl010 18.4 
r' 26N 210 4.1xl09 1.7 7.5xl08 4xl010 20.6 
27N 410 1.8xl09 3.5 2.5xl08 5xl010 19.4 
4P04 480 1.4xl09 3.5 2.0xl08 2xl010 23.6 
3P04 830 5.4xl08 6.1 7.5xl07 2xl010 21.6 
4P03 660 8.5xl08 5.8 1.0xl08 2xl010 20.8 
Pl 910 4.3xl08 6.8 5.0xl07 lxl010 19.2 
IS5 660 8.5xl08 6.7 7.5xl07 lxl010 21.4 
IS6 600 1.0xl09 6.2 1.0xl08 3xl010 18.6 
AルID 660 8.5xl08 8.2 2.5xl07 lxl010 25.6 
ref.6) 1500 11 
1) Fluorescence lifetimes in THF.入ex=575nm.
入em=585nmfor C-ZnP and λem=700nm for C-HzP. 
2) Rate constants of singlet excitation energy transfer from C-1ZnP・tolC.-ZnP. 
3) Intramolecular quenching rate constants of C_1 H
2
P. 
















































500 700 900 λ/nm 
関9C-ZnP(Pl)のピコ秒時間分解過渡吸収スペクトル ;溶媒THF;励起波長 585nm
39 








































































UV -visiblc spcctrum 






















































[C-1H2P.]=C1 exp( -at)+C2exp(ーbt) (3) 
a=lβ[Js+Js+k4+kS+{ C1s-Js+k4-ksi+41SJs} 1ρ] 併)
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ルIP 1500 11 
恥1P-Im 72 5.2 
C-MP-Im(14B) 44 0.77 
C-MP-Irn(Pl) 56 3.6 











s oEim (6) 




















C-ZnP-Im(14B)は、 THF中、 532nmで光励起すると、 r=40psで、 1m'の吸収
(715nm)が立ち上がり、 r=1 OOpsで基底状態に戻るo 図16に、 C-H2P-Im(14B)とC-
ZnP-Im(14B)の1m'吸収の時間変化を示した。カロテノイドのついていないZnP-





ギー移動が、独立の反応であるならば、 C-ZnP-Im(14B)の蛍光寿命 Tcは、 C-
ZnP(14B)、ZnP-Im、ZnPの蛍光寿命 Ta(=83ps)、 rb(=72ps)、 r o(=1.5ns)を用い
て、次のように告:き表すことができる。
-I_ _ -Ll ・L _ -1 r r -T r. -_ rc • a . • b • 0 (7) 




















。 200 /ps 
C-ZnP-Im(14B) 
〆争 τl ・ ~ 100ps
























600 700 8αコ 900 n庁、
図17(a)C-ZnP-Im(Pl)のピコ秒|時間分解過渡吸収スペクトル;浴以THF;励jlg彼氏
























































































4・(4.4-Dimethvl・1.6-dioxacvclohexvl)benzvl alcohol (2) • 4-Methoxycarbonylbenz 









4O.4g， 0.18mol )0 lH-N加1R(CDCI3) 7.48 (d， 2H， J=7.84Hz， Ar)， 7.37 (d， 2H， J=8.24Hz， 
Ar )，5.39 (s， 1H， CH)， 4.68 ( d， 2H， 1=6.10抱， α~)，3万(d，2H， 1=10.29Hz， CIも)，3.65
(d， 2H， 1=10おHz，CI¥)， 1.60 ( t， lH， OH)， 1.28 ( s， 3H， C同)，0.79( s， 3H， CI¥ ).






再びアセタール保護した(24.9g，O.lmol)o lH-NMR ( COC1
3
.) 7.48 ( d， 2H， Ar)， 7.44 ( 
d， 2H， Ar)， 5.32 (s， 1H， CH)， 4.52 (s， 2H， Cf¥)， 4.13 (m， 2H， α~ )，4.05 ( m， 2H，Cf¥ ).
13B 
1-(4.4-Dimethvl-2.6-dioxacycillbexvJ)")・hvdroxvmethvlbenzene(21b). l，3-Diformyl 








保護し、定量的に21bを得た。 lH_NMR(COC13) 7.51 (s， lH， Ar)， 7.44 (d， lH， Ar)， 
7.42 (m， 2H， Ar)， 5.40 ( s， lH， CH)， 4.69 (d， 2H， J=6.11Hz， CH2)， 3.77 (m， 2H， CH2)， 
3.67， (m， 2H， C同)，1.71( t， lH，J=6.11Hz，OH)， 1.30(s，3H，C同)，0.81(s， 3H， C~) 




( 12.6g， 48mmol )のC~C12溶液(50ml)を滴下した。室温で14時間撹持した後、水
で洗い、乾燥し、溶媒留去した。 CH2C12を洛出液とし、シリカゲルカラムクロマト
グラフイーで精製すると、定量的に22bが得られた(II.4g， 40mmol， mp 69-70CC )。
白色結晶 lH-NMR(∞C13) 7.54 (s， lH，Ar)， 7.46 (d， lH， Ar)， 7.4 (m， 2H，Ar)， 5.40 
(s，lH，α)，4.ω(s， 2H， C円)，3.77( m， 2H，α¥)，3.67 (m， 2H，C円)，1.30 (s， 3H， CIち
)，0.81 (s， 3H， C~). 
26N 






ーで精製し、 25%の収率で4を得た(5.46g， 25mmol )。白色国体。 lH-N恥fi(CDCI3) 
8.50 (s， lH，Ar)， 7.96 (d， lH， J=8.54Hz， Ar)， 7.84 (d， lH， J=8.86Hz， Ar)， 7.76 (m， 2H，Ar 
)，7.43 ( d， lH， J=8.85Hz， Ar)， 4.79 (d， 2H，J=5.50Hz， C~)， 3.88 ($， 3H， C~)， 1.73 (t， 
lH， OH). 
2-(4.4-Dimethvl-2.6-dioxacy_cJohexyl)-6-methoxycarbonYlmillhthalene (5). モノアル







) 8.60 ( s， 1H， Ar)， 8.06 (dd， 1H， 
J=1.83Hz， 7.94Hz， Ar )， 8.02 ( s， 1H， Ar )， 7.96 ( d， 1H， J=8.55Hz， Ar )， 7.89 ( d， 1H， 
J=8.54Hz， Ar)， 7.69 (dd， J=1.53Hz， 8.55Hz， Ar)， 5.57 (s， 1H， CH)， 3.98 (s， 3H， CH
3
)， 
3.82 (d， 2H，J=11.29Hz， CI¥)， 3.74 (d， 2H， J=10.07Hz， C円)， 1.33 ( s， 3H，~ )，0.84 ( 
s ， 3H， C~). 
("・"¥ .2-(4.4-Dimethvl-2.6-dioxacyclohexyl)-6・hvdroxvmethvlnaohthalene(21c).2の臼£と
ハ
同様の方法で、 5( 7.36g， 25mmol )のメトキシカルボニル基をLiAH
4
でi還元し、アル
コール21cを得た。収率96%( 6.4g， 24mmol )。白色固体。 lH-N恥眼(CDCI3 ) 7.96 ( 
s， lH， Ar)， 7.85 (d， 1H， J=4.89Hz， Ar)， 7.85 (d， 1H，J=4.88Hz， Ar)， 7.80 ( s，1H， Ar )，
7.64 (m， 1H，Ar)，7.47(d，1H，J=7.02Hz，Ar)，5.56(s，1H， CH)， 4.85 (d， 2H， 
J=5.49Hζαも)，3.81(d， 2H， J=11.29Hz， CI¥)， 3.73 (d， 2H，J=10.68Hz，αち)， 1.78 (br， 
1H， OH)， 1.34 ( s， 3H，αち)，0.83 ( S， 3H，C同).
2・Bromome出vl-6・(4.4・dime出v1-2.6-di oxacvcl ohex v l)naoh出剖ene(22c). 22bO活減と
同様の方法で21c(6.4g， 24mmol )のヒドロキシメチル基をプロモメチル基に変換
した。収率93%(7.5g， 22mmol， mp 119・1210C)。白色結晶。 lH-NMR(CDC1
3
) 7.95 ( 
s， 1H， Ar)， 7.83 (m， 3H， Ar)， 7.63 (d， 1H， J=8.55Hz， Ar)， 7.49，( d， 1H， J=10.07Hz， Ar)， 
5.55 ( s， 1H， CH)， 4.66 (s， 2H， CH2)， 3.81 (d， 2H， J=11.29Hz， CII2)， 3.73 (d， 2H， 
J=1O.68也，CI¥)， 1.33 (s， 3H，Cfち)，0.83 ( s， 3H， C~ ). 
27N 
2.7-Dibromonaohthalene 仙.乾燥CH3CN125mlにPPh390g(0.34mol)を懸濁し、 Ot:
に冷却した1め。激しく撹排しながら、 Br2( 17.6ml， 0.34mol )を5t:以下の温度を保ち




し、さらに30分間撹持した。 C~CNを常圧留去し、 250"Cまで加熱し、 220土 10"Cで
HBrを留去した。 250"Cで50分間加熱後、 100"Cに冷やし、 EtOH300m1を加えた。生
じた白色結晶を波別し、 EtOHから再結晶すると45%の収率で、 6が得られた(20.37g， 
72mmo1， mp 141・142"C(弘1め附-142'C)0lH_N1侭(∞~)7.92 (d， 2H， J=1.83 Hz， 
Ar)，7.67 (d. 2H， J=8.85Hz， Ar)， 7.57 (dd， 2H. J=1.83， 8.85Hz， Ar). 







36mmol)。白色固依 lH_N1偲 (CDC13)10.21 (s， 2H. CHO)， 8.51 (s， 2H. Ar )，8.12 
( d， 2H， Ar)， 8.02 ( d， 2H， Ar). 
2-(4.4-Dimethvl-2.6-dioxacvc1ohexvJ)-7 -hvdroxvmethvlnaohthalene (21d). ジアルデ








) 7.4-7.9 (m， 6H， Ar)， 5.54 (s， 1H， CH )， 4.75 (s， 2H， CH
2
)， 3.81 (d， 2H， 
J=1O.91HζCI¥)， 3.73 (d， 2H， J=1O.63Hz， C円)，2.37 (br， 1H， OH)， 1.36 ( 5， 3H， C~ )，
0.83 ( 5， 3H，Cfち).
2-Bromomethv1-7 -( 4.4-dimethv1-2.6-dioxacvclohexvl)naohthalene (22d). 22bの命説
法と同様の方法で21d(0.87g， 3.2mmol)のヒドロキシメチル基をブロモメチル基に
変換し、 73%の収率で22dを得た(0.79g，2.35mmol )。白色国体。lH-N1在R( CDC1
3 
) 7.96 (S， 1H. Ar)， 7.83 (m， 3H，Ar)， 7.67 (d， 1H， J=8.55Hz， Ar)， 7.51 (d， 1H， J=6.41Hz， 
Ar )， 5.55 ( s， 1H， CH )， 4.66 (s， 2H， CH2)， 3.82 ( d， 2H， J=10.68Hz， CH2 )， 
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fヘ
3.73 ( d， 2H， J=10兇Hz，CI¥)， 1.35 ( S， 3H，CI¥ )， 0.84 ( S， 3H， CI¥ ). 
4P04 
4.4'-Difonnvlbiohenvl C20e). 20dの合成法と同様の方法で4，4'-dibromobipheny(
18.7g， 60rnmol )をホルミル化し、 92%の収率で20eを得た(11.6g， 55mmol )。白色国
体。 lH-NMR(CDC13) 10.09 (s， 2H， CHO)， 7.99 (d， 4H， J=7.94Hz， Ar)， 7.81 (d， 4H， 
J=8.24Hz， Ar ).
4・(4.4-Dimethvl-2.6-dioxacvclohexv})-4・-hydroxvmethv]_'.hio_heovlC2le). ヅアルテPヒ
ド21e( 5.3g， 25mmol )から、 21dの合成法と同様の方法で、モノアルコール21eを2step
56%の収率で待た (4.1g，14mmol )。白色固体。lH-N加1R(CDCl
3
) 7.59 (m， 6H， Ar)， 
7.44 (d， 4H， J=8.24Hz， Ar)， 5.45 (s， 1H， CH)， 4.73 (d， 2H， J=5.70Iz， C~)， 3.78 (d， 2H， 
J=1O.98Hz， CI-ち)，3.69( d， 2H， J=10.37Hz， CH2)， 1.32 ( s， 3H， Cl-I2)， 0.82 ( s， 3H， CI¥) 
4-Bromomethvl-4'-( 4.4・dimethvl-2.6-dioxacvclohexvlトbiohenvlC22e). 22bの合成法
と同様の方法で21e( 1.7g， 5.7mmol )のヒドロキシメチル基をプロモメチル基に変換
し、定量的に22eを得たo mp 155-157t:。針状結晶。 lH-NMR(CDCl
3
) 7.59 (s， 4H， 
Ar)， 7.55 (d， 2H， J=7.02Hz， Ar)， 7.45 (d， 2H， J=8.24Hz， Ar )，5.45 (s， 1H，CH)， 4.64 (s， 
2H，C円以冗(d， 2H，J=1O.07Hz， C同)，3.69( d， 2H， J=1O.98Hz， C円)， 1.32 (s， 3H， CI-ち
)， 0.82 ( s， 3H， CI-ち).
3P04 











が得られた(4.6g，23mmol)0lH-NMR (CDC13) 7.79 (d， 2H， J=8.24Hz， Ar)， 7.49 (d， 
2H， J=7.78Hz， Ar)， 5.40 (s， 1H， CH)， 3.76 (s， 2H， OH)， 3.76 (d， 2H， J=10.99Hz， CH
2
)， 
3.66 (d， 2H. J=10.68Hz， C~)， 0.80 (s， 3H， CI-ち).
Methvl 4'-(4.4-dimethyl-2.6-dioxacv.clohexYlbbiohenvl-carboxvl-3-ate (8). ピフェニ
ル誘導体3は、鈴木らの方法を一部修正して合成した13)0Pd(PPh
3
)4 (346mg， 0.3mmol 












ニJVSを得た(2.28g，7mmol)0白色固仇 lH_N加依(CDCI3) 8.26 ( d， lH， J=1.53Hz， 
Ar)， 8.01 (d， lH， J=7.63Hz，Ar)，7.78(d， lH， J=7.93Hz， Ar)， 7.62 (d， 2II， 
J=8.55Hz， Ar )，7.61 (d， 2H， J=8.54Hz， Ar)， 7.50 ( t， 1H， Ar) 5.45 (s， 1H， CH)， 3.95 ( s， 
3H，αち)，3.78(d， 2I-L J=1O.98Hz，αち)，3.69( d， 2H. J=1O.99Hz， C~)， 1.32 (s， 3H，αち
)， 0.82 ( S， 3H， CH3 ). 
4・(4.4・Dime出vl-2.6-dioxacvclohexvl)-3'-hvdroxvmethvl-bi~yl (210， 2の白羽まと
同様の方法で、 8( 2.2g， 6.7mmol )のメトキシカルボニル基をLiAII4により逃元し、
2lfを94%の収率で待た(1.9g， 6.3mmol )。向色国科、 lH-N恥1R(CDCI3) 7.58 (m， 4H， 
Ar)， 7.53 (s， 1H，Ar)， 7.48 (d， lH. J=7.63Hz， Ar)， 7.39 (t， lH， J=7.631 Iz， Ar )，7.28 ( d， 
lH， J=7匁也，Ar)，5.44 (s， lH， CH)， 4.63 (s， 2H， CIち)，3.78( d， 211， J=11.29Hz，αら
)， 3.68 ( d， 2H， J=10.68Hz， C~)， 2別 (br，11， OH)， 1.33 (s， 311， CIJ2)， 0.82 ( s， 31， 
C~). 
3-Bromomethvl-4'・(4.4-dime出vl-2.6・dio~açyclohexyl)-bi凶ler:lYLL22o.. 22bの命説ミと
同様の方法で2lf( 1.9g， 6.3mmol )のヒドロキシメチル基をブロモメチル恭に変換し、
定制守口2fを得た。lH-NMR(CDC13 ) 7.60 (m， 5H， Ar)， 7.51 (d， lH， J=7.02Hz， Ar)， 
7.40 (m， 2H， Ar)， 5.46 (s， lH， CH)， 4.56 ( s， 2H， CH2)， 3.80 (d， 211， J=10.68Hz， CH2)， 
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3.70 ( d， 2H， J=1O.99抱， C~)， 1.33 ( s， 3H， CI-:z )， 1.83 ( s， 3H， C同).
4P03 




) 7.85 (s， lH， Ar )，
7.72 (d， lH，J=7.63Hz， Ar)， 7.63 (d， lH， J=7.63Hz， Ar )， 7.42 (t， lH， J=7.63Hz， Ar)， 
5.42 (s， lH， CH)， 4.67 (br， 2H， OH)， 3.77 (d， 2H， J=10.99Hz， CH
2
)， 3.68 ( d， 2H， 
わ た10.47出，CI-:z)， 1.31 (s， 3H， C~ )，0.81 (s， 3H， Cfち)・
わ E
Methv13'・(4.4・dime出vl-2.6-dioxacvclohexvl)-biohenvl-c釘凶xvl-4-ate(10).ホ1コ〉倣
9( 1.2g， 6.0mmol )から、 8の合成法と同級の方法で、ピフェニル10を88%の収率で待
た(1.4g， 4.4mmol)0 lH_NMR (CDC13) 8.01 (d， 2H， J=8.55Hz， Ar)， 7.67 (s， lH， Ar)， 
7.58(d，2H，J=8.55Hz，Ar)，7.49 ( d， lH， J=7.63Hz， Ar)，7.39(d， lH，J=7.94Hz，Ar)， 
7.37 (d， lH， J=7.63Hz， Ar)， 5.37 (s， lH， CH)， 3.84 (s， 3H， C~)， 3.69 (d， 2H， J=1O.9也，
CH2 )， 3.60 ( d， 2H， J=10.98Hz， CH2 )， l.22 ( s， 3H， CH3 )， 0.72 ( s， 3H， CH3 )・幻1H， 
J=7.63Hz， Ar)， 7.43 (d，2H， J=7.93Hz， Ar)， 5.47 (s， lH， αf )，3.73 ( s，2H，αち)，3.78
(d， 2H， J=11.29抱，CH
2
)， 3.69 (d， 2H， J=1O.99Hz， C~)， 1.65 ( br， lII， OH)， 1.32 (s， 
3H， C~ )，0.82 ( s， 3H， C~ ). 
4-Bromomethvl-3二(4.4-dimethyl-2.6-dioxacyc1ohexyl)biphenyl(22g1 21bの命説法と
同様の方法で21g(1.7g， 5.7mmol)のヒドロキシメチル基をプロモメチル基に変換
し、 84%の収率で22gを得た(1.3g， 3.7mmol )。白色国体。 lH-NMR( CDCl
3 
) 7.72 ( 
s， lH，Ar)， 7.58 (m， 3H， Ar)， 7.49 (d， lH， J=7.63Hz， Ar)， 7.44 (m， 3II， Ar)， 5.45 ( s，lH， 
CH )，4.55 (s， 2H， C~)， 3.78 (d， 2H， J=II.291セ，C円)，3.69(d， 214 J=10.68Hz， C~ )，
1.31 (s， 3H， CH
3





fこ(， Bromobenzene135g (0.86mol)， p-methoxycarbonylbenzoylchloride 41.7g (0.21mol) 










) 8.14 (d， 2H， 
J=8.85Hz， Ar)， 7.82 (d， 2H， J=8.55Hz， Ar)， 7.67 (d， 2H， J=8.85Hz， Ar)， 7.66 (d， 2H， 










15.6mmol)。白色間体。 lH-NMR(CDCI3) 7.94 (d， 2H， J=8.24Hz， Ar) 7.42 (d， 2H， 
1=8.24Hz， Ar)， 7.21 (d， 2H， J=7.93Hz， Ar )， 7.05 ( d， 2H， 1=8.24IIz， Ar)， 3.13 (s， 







) 7.39 ( d， 2H， 
J=8.24Hz， Ar )， 7.28 ( d， 2H， J=7.94Hz， Ar)， 7.17 (d， 2H， 1=7.93Hz， Ar )， 7.06 ( 
d， 2H， 1=8.24Hz， Ar)， 4.66 (s， 2H， CH2)， 3.98 (s， lH， OH)， 3.93 (s， 2H， CH2). 
4-Formylphenyl-4二hydroxymethylphenyl・me出ane(14). ?日-法に従い、臭化物13( 
3.89g， 14mmol )を、 n・BuLi/n-hexaneでLi化物に変換した後、 DMFを加えてホルミル
化しむ lH_N恥依(CDCI
3




J=8.24Hz， Ar)， 7.30 (d，21， J=7.94Hz， Ar )，7.19 (d，21， J=8.24Hz， Ar)， 4.65 (s， 2H，C円





)7.41 (d，2H， Ar)， 7.24 (d， 2H， Ar)， 7.19 (d， 2H， Ar)， 7.15 (d， 
2H， Ar )， 5.37 (s， 1H， CH)， 4.64 ( d， 2H， CH
2 
)， 3.98 ( d， 2H， CH
2 
)， 3.7'+ ( d， 2H， 
J=11.29Hz， CH)， 3.65 ( d， 2H，J=10.99Hz， CH2)， 1.29 (s，3H， CH3)， 0.79 (s，3H， CH3). 
4Bromomethvlohenvl・4-'d4&_dimethvl-2kdi_Q_xacvclohexvl)ohenvl・methane(22h). 
22bの合成と同様の方法で21hのヒドロキシメチル基をプロモメチル基に変換し、 22h
を得た。 14からの3stepで、 55%の収率であった(2.9g，7.7mmol)。白色国体。 lH_
N加依(CDCl
3
)7.43 (d， 2H， Ar)， 7.32 (d， 2H， Ar)， 7.29 (m， 4H， Ar)， 5.40 (s， 1H， CH)， 
4.47 ( d，2H， Cfも)，4.00 ( d， 21，αも)，3冗(d， 2I-L C~)， 3.66 ( d， 2I1， CI ~)， 1.30 ( s， 3H，
C~ )， 0.80 ( S， 3H， C~ ). 
IS5 
6. 6'-Dihvdroxv-3.3 .3・.3'.5.5 ・-hexarnethvl・1. 1 ・=SQir_Qbi~iodane (15). o-Cresol (250g， 








品すると、 11%の収率で15料専られた(44.8g，0.13mol)olH-NMR (COC13 ) 6.90 ( s， 
2凡Ar)， 6.13 ( s， 2H， Ar )， 4.33 ( s， 2H， 011 )，2.28 ( d， 21，J= 13.12Hz， CI ~)，2.23 ( s， 6H， 







漉取すると、収率71%で16が得られた(22.7g，53mmol， mp 192・193t:(lit.17) 183-184 
00)0 lH-NMR ( CDC13 ) 7.04 (s， 2H， Ar)， 6.65 ( s， 2H， Ar)， 3.09 ( s， 6H， C~x2)， 2.36 ( 
s，6H，αャ2)，2.34(d， 2H， J=13.13Hz，αち)，2.21(d， 2H， J=13.l2IIz CH2)， 1.38 (s， 6H， 
rヘ C~)， 1.33 (s， 6H， C~)・






率で17が得られた(1，25g，4.1mmol， mp 144-145OC)0 lH-NMR (CDC1
3
) 6.98 (s， 
2H， Ar )，6.95 ( d， 2H， J=7.93Hz， Ar)， 6.71 (d， 2H， J=7.62Hz， Ar)， 2.36 (s， 6H，Cl¥x2 
)，2.30 ( d， 2H， J=13.121弘 C~)， 2.24 (d， 2H，J=13.12Hz， CI¥)， 1.39 (s， 6H， C~)， 1.34 
(s， 6H，Cfち).
5.5'-Difoηnvl・3.3.3'.3'_隠tramethyl-1.1'-spirobi-indane (20i). 3.93g (13mmol) OJ.7を
130mlのCC1
4
に浴かし、 1.3当量の'N-bromosuccinimide(NBS)( 6.0g， 34mmol)と250mg
のbenzoylperoxide(BPO)を加え、 14時間j力1熱泣流した。冷却後、1'1沈を泌去し、溶
媒を留去した。残澄をCH2C12に溶かし、水で洗った後、乾炊・し、託手YMを留去した。
酢酸10mlに浴かし、 AcONa5.2g (65mmol)を加えて、 141時間加熱巡流した。酢酸を




89%(4step)の収率で待た(3.86g，12mmol)0lH_N恥1R(CDC13) 10.01 ( s，2H， CHO)， 
68 
7.75 (s， 2H， Ar)， 7.69 (d， 2H，J=6.41Hz， Ar)， 6.90 (d， 2H， J=7.63Hz， Ar)， 2.43 (d， 2H， 
J=13.43Hz， C14)， 2.33 (d， 2H，J=13.43Hz， CH2)， 1.47 (s， 6H， C~)， 1.40 (s， 6H， CH3). 
5-(4.4・Dime出vl-2.6-dioxacvclohexvl)-3.3.3'.3 '-te汀amethvl-5'-hvdro_xvmethvl・1.1・-
Soirobi-indane C2]j). 21dの合成法と同様の方法で、 20i(3.86g， 12mmol)よりモノア
ルコ-)V21iを収率37%で待た(1.83g， 4.4mmol)0 lH-NNfR ( CDCI
3
) 7.31 (s， 1H， Ar)， 
7.28 (d， 1H， J=7.93Hz， Ar)， 7.19 (s， 1H， Ar )， 7.12 (d， 1H， J=7.93 Hz， Ar)， 6.78 (d， 1H， 
J=7.94Hz， Ar)， 6.76 (d， 1H， J=7.63Hz， Ar )，5.40 ( s， 1H， CH)， 4.69 (d， 2H， J=5.80Hz， 
CH2)， 3.77( d， 2H， J=10.98Hz， CH2)， 3.67 ( d， 2H， J=10.37Hz， CH2 )， 2.32 (d， 2H， 
J=13.43抱， α~)，2.24 ( d， 2H，J=13.43Hz， Cfも)， 1.61 ( l， 1H， OH)， 1.41 (s， 3H，αち)，
1.40 ( s， 3H， CH3 )， 1.35 ( s， 3H， CH3 )，1.32 ( s， 3H， CH3)， 1.31 ( s， 3H， CH3 )， 0.80 (s， 3H， 
CH3). 
5Bromomethvl-5'-( 4.4-dimethvl-2.6-dioxacvclohex vl )-3.3 .3・3 ・-tetramethvl-1.J~
spirobi-indane (22i). 1.81g ( 4.3mmol)の21iより、 22bの合成法と同様の}j法で、 22i
を収率79%で得た(1.65g， 3.4mmol )0白色固体。 lH_N恥1R(CDCI
3 
) 7.33 ( s， 1H， Ar)， 
7.30 (d， 1H，Ar)， 7.20 (s， 1H，Ar)， 7.16 (d， 1H， J=7.63 Hz， Ar)， 6.79 (d， 1H， J=7.93Hz， Ar 
)， 6.73 ( d， 1H， J=7.63Hz， Ar )， 5.41 ( s， 1H， CH )， 4.53 ( s， 2H， CH2 )， 3.78( d， 2H， 
J=1O.69Hz，αも)，3.68 ( d， 2H， J= 1 0.99Hz，αち)， 2.33 (d， 2H， J=13.12抱，C円以お(d， 
2H， J=13.12Hz， C弓)， 1.42 ( s， 3H， Cfち)， 1.41 (s， 3H， C~ )， 1.36 (s， 6H， C~)， 1.32 (s， 
3H， CH
3




土.M~thyl-4-p-tolyl-2-pentanone (18).乾燥トルエン 310g(3.36mol)と AIC13(134g， 
1010りを15-20'Cに冷却し、 mesityloxide(75g， 0.76mol)を 1時間にわたって滴下した
は}。15・20'Cを保ったまま、さらに3時間撹持し、氷200gど水200mlを加えた。有機
j付をJ.Kで洗い、乾燥し、滅圧蒸留した。 90-1050C/2mmHgで18が溜出した。収率
69% (lOO.lg， 0.S3mol)0 lH-NMR (CDC13) 7.27 (d， 2H， Ar) 7.14 (d， 2H， J=8.24Hz， Ar)， 









離した。室温では白色国体になった(l50"C/1.5mmHg)。収率33%(l2.1g， 40mmol， mp 
136・137"C(lit.19) 137-138"C)0 1H-NMR (CDC13) 7.09 (d， 2H， J=7.63Hz， Ar)， 7.07 (d， 
2H，J=7.33Hz， Ar )，6.65 ($， 2H， Ar)，2.36 (d，2H，J=9.16Hz， CH
2
)，2.32($+d， 8H， 
CIも+C~x2)， 1.41 ( $， 3H， C~)， 1.35 ($， 3H， Clち).
6.6'-Diformvト3.3.3・.3'-tetramethvl-1.1 '-$oIrobi-Indane (20D. 20iの合成法と同様の方
法で、 19(3.04g， 10mmol )よりジアルデヒド20jを80%(4$回p)の収率で得た(2.57g， 
7.7mmol)0 1H幽N加fR( CDC13) 9.87 ($， 2H， CHO)， 7.87 (dd， 2H， J=1.53， 7.93Hz， Ar)， 
7.37 ( d， 2H， J=7.63Hz， Ar )， 7.31 ( d， 2H， J=1.22Hz， Ar)， 2.42 (d，2H， J=13.08Hz， 
C~ )， 2.31 ( d， 2H， J=13.42Hz， Cfも)， 1.45 ( $， 3H， C同)， 1.38 ( $， 3H， Clち).
6-Hvdroxvmethvl-6'-(4.4-dimethvl-2.6-dioxacvclohexvlト3.3.3・.3'・tetramethvl-l.l'-
spirobi-in必ne(210. 21dの合成法と同様の方法で、 20i(2.57g， 7.7mmol )よりモノア
ルコール21jを52%(2$ほp)の収率で得た(1.68g， 4.0mmol)0 tH-NMR (CDC1
3
) 7.45 ( 
d， 1H， J=7.63Hz， Ar)， 7.26 (m， 1H， Ar)， 7.20 (m， 2H， Ar)， 6.89 ( $， 1H， Ar)， 6.78 ($， 1H， 
Ar)， 5.28 ($， 1H， CH)， 4.58 (d， 2H， CH2)， 3.69 (d， 2H， J=11.29Hz， CII2)， 3.58 (d， 2H， 
J=1O.38Hz，αち)，2.31(m， 3H， Cfも)，2.21(d， 1I， C~)， 1.41 ($， 3II， C~ )， 1.38 ($， 3H， 
C~)， 1.34 ($， 3H， C~)， 1.31 ($， 3H， CI¥)， 1.24 ($， 3H， C~)， 0.75 (s， 3H， CI¥). 
6-Bromomethvl-6'-(4.4-dimethv_h2.ιdioxacvclohexvl)-3.3.3・3・.tetramethvl-l.1'-
soirobi-indane (22D. 22bの合成法と同様の方法で21j(0.84g， 2.0mmol )のヒドロキシ
メチル基を定益的にプロモメチル基に変換した(0.97g， 2.0mmol)0 II幽NMR(CDCI
3 
) 7.58 (d， 1H， J=7.93Hz， Ar)， 7.38 (d， 1H， J=7.63IIz， Ar)， 7.34 (d， lII， J=7.94Hz， Ar)， 
7.28 (d， 1H， J=7.94Hz， Ar)， 7.02 ($， 1H， Ar)， 6.92 ($， 1H， Ar)， 5.41 ( $， lH， CH)， 4.51 
(m， 2H， C~)， 3.80 (d， 2H， J=l 1.30胞，CII2 )， 3.69 ( d， 2H， J= 10.381 lz， Cll2 )， 2.4 ( m， 
4H， C~x2)， 1.51 ($， 3H， C~ )， 1.51 ( $， 3H， CIち)， 1.46 ( $， 3H， CIら)， 1.44 ( $， 3H， CI¥ 









したo ホスホニウム塩23aが沈澱するので、液取する(8.2g， 16mmol， 53%)。アルゴ
ン雰囲気下、乾燥したトルエン 60ml~こ 360mg( 15mmol )、のNaHと400凶のC~OH
を溶かし、 2.1g(4mmol)のホスホニウム塩23aを加える3b)。数分抗枠し、溶液が黄





と、 62%(1.03g， 1.9mmol)で24aが特られた。赤色結ml0lH-NMR (CDCI
3
) 7.4 ( 
M， 4H， Ar)， 6.89 (d， 1H，J=15.77Hz， Car)， 6.5-6.7 ( m， 5H， C紅)，6.3-6.4 ( m， 5H，Car )，
6.1-6.2 ( m， 3H，臼r)， 5.80 ( S， 1H， CH )， 4.14 ( m， 2H， C~ )，4.04 ( m， 21!， C~)， 1.9-2.1 
( m， 14H， αちx4+C~)， 1.72 ( S， 3H， C~ )， 1.6 ( m， 2H，CI¥)， 1.5 ( m， 2H， CI-ち)，1.03 (s， 
6H，αちx2).










OHで再結品すると、 47%で、 25aが得られた(0.45g， 0.87mmol， 
mp 108・111oc )0赤色結晶。 lH-NMR(CDC1
3
) 9.96 (s， 1H， CHO)， 7.81 ( d， 2I， 
J=8.24Hz， Ar)， 7.57 (d， 2H， J=8.24Hz， Ar)， 7.09 (d， 1H， J=15.87Hz， Car)， 6.6-6.7 (m， 
4H， Car)， 6.62 (d， 1H， J=15.18Hz， Car)， 6.2・6.5(m， 5H， Car)， 6.1-6.2 (m， 3H， Car)， 2.06 
(S， 3H， C~ )，2.0 (m， 11H， C~x3+αら)， 1.72 (s， 3H， CI~)， 1.6 (m， 2凡 C~)， 1.5 ( m， 
2H， CH
2 








問加熱還流して、 24bを得た。 mp100岨102'C。赤色結晶。 lH-NMR( CDC13 ) 7.61 ( s， 
1H， Ar)， 7.4 (m， 3H， Ar)， 6.93 (d， 1H， J=15.87Hz， Car)， 6.1・6.8(m， 13H， Car)， 5.41 (s， 
1H， CH)， 3.80 ( d， 2H， J=10.99Hz， CH2)， 3.70 (d， 2H， J=10.68Hz， CH2)， 2.06 (s， 3H， 
C同)， 2.0 ( m，11H， Cfちx3+αも)，1万 (s，3H， Cfち)， 1.65 (m， 2H，Cfち)， 1.5 ( m， 2H，
CH
2
)， 1.34 ( s， 3H， CH3 )， 1.07 ( s， 6H， CH3x2)， 0.83 (s， 3H， CH3 )， MS(FAB)， 
Found: m/z 604.429. Calcd for C43Hs602: M+， 604.428 
3・(7'-Avo-s -ClU'Men・7'ー vl)benzaludehvde(25b).上で得られた24bを、 CH2Cl2-TFん
~O ( 10ml:5ml:5ml)に溶かし、 0'Cで4時間拶併すると、ホスホニウム埴23bから 2step
14%の収率で25bが得られた(222mg，0.42mmol， mp 85-87'C)。持屯3falb。 lH-N加R
(CDα3) 9.99 (s， 1H， CHO)， 7.91 (s， 1H，Ar)， 7.65 (m， 2H，Ar)， 7.45 (d， 1H，J=7.63Hz， 
Ar)， 6.95 ( d， 1H， J=15.87Hz， Car)， 6.6-6.7 ( m， 5H， Car )，6.2-6.5 ( m， 5H， Car )，6.ト6.2
( m， 3H，Car)， 2.04 ( s， 3H，αち)，2.0(m， 11H， CIちx3+C~)， 1.71 ( s， 3H，αち)， 1.61 ( 
m， 2H， CH
2
)， 1.47 ( m，2H， CH2 )， 1.02 (s， 6H， CH3x2 )， MS(FAB)， Found: m/z 
518.362. Calcd for C3sH430: M+， 518.355. 
2・(7・-Avo-s -caroten-7~" l)-6-( 4.4-dimethyJ_.._2.6-dioxacyclohexYlln_a1J hthaleD_~ 
白血L2.9g( 8.8mmol )の22cから、 4.2g(7.0mmol )のホスホニウム塩23cを待た
(79%)0 1.1g(1.8mmol)のホスホニウム若U3cと832mg(2mmol )の2・apo-s -carotenalか
ら、24aの合成法と同様の方法で5時間加熱逃流して、 24cを23%の収率で得た(
270mg， 0.41mmol， mp 117-1190C)。赤色結品。 IH_N恥依 (CDC13 ) 7.93 ( s， 1H， Ar )， 
7.g (m， 3H，Ar)， 7.6 (m， 2H， Ar)， 7.∞(d， 1H， car )， 6.1-6.8 (m， 13H， Car)， 5.55 (s， lH，
CH )， 3.81 (d， 2H， J=10.98段， α~)， 3.72 ( d， 21I， J= 11.60Hz， C~ )，2.08 ( s， 3H， CH3 )， 
2.0 (m， llH，αャ3+αち)， 1.72(s， 3H， C~)， 1.6 (m， 2H， C~)， 1.5 ( m 2H， C~)， 
1.34 (s， 3H， CH3)， 1.03 (s， 6H， CH3x2)， 0.83 ( s， 3H， CH3 )， MS(FAB) Found: m/z 
72 
654.432. Ca1cd for C47Hss02: M+， 654.444. 
2-(7'-Aoo-s・caroten-7二YlI=U=-f_or_mWllmhthalene(2Sc). 2Sbの合成法と同様の方法
で、 100mg(0.15mmol)の24cから23%の収率で2Scを得た(20mg，0.04mmol， mp 115-
118'C )。赤色結晶。 lH_N加依(CDC13 )，10.13 (s， 1H， CHO)， 7.6・7.8(m， 6H， Ar)， 
6.0-6.8 (m， 14H， Car)， 2.10 (s， 3H，αち)， 1児 (m， 11H， αちx3+CI~ )， 1.72 (s， 3H，αち
)， 1.62 ( m， 2H， CI¥)， 1.4 ( m 2見 CI¥)，1.03 (s， 6H， C~x2)， MS(FAB)， Found: m/z 
568.367. Ca1cd for C42H4SO: M七568.371.
2-(7' -d[)_()_・β cーaroten-7'-yl)-7-(4.4-dimethvl・2.6-dioxacYclo_bexyl)naohthalene
rヘ ♀盛且1.0.79g( 2.4mmol)の22dから、1.1g(1.8mmol)のホスホニウム塩23dを得た
(76%)0 1.1g(1.8mmol)のホスホニウム塩23dと833mg(2mmol )の8'-apo-s -caroten剖
から、 24aの合成法と同様の方法で5時間加熱逃流して、 24dを15%の収率で得た(
170mg， 0.27 mmol， mp 123-125l:)。 赤色結品。 lH-NMR(COC1
3
) 7.82( s， 1H， Ar )， 
7.7 (m， 3H，Ar)， 7.5 (m， 2H，Ar)， 6.89 (d， 1H， J=15.87Hz， Car)， 6.5-6.7 (m， 3H， Ar)， 6.0-
6.4(m， 8H， C紅)，5.43(s， 1H， CH)， 3.73 (d， 2H， CH2)， 3.71 (d， 2II， CH2)， 1.99 (s， 3H， 
CH3)， 1.9 (m， llH， C~x3+CH2)' 1.64 (s， 3H， CH3)， 1.53 (m， 2II， CH2 )， 1.40 ( m， 
2H， CI¥)， 1.25 ( s， 3H， Cfち)，0.95( s， 6H，C同x2)， 0.72 ( s， 3H， C~ )，MS(FAB)， 
Found: m/z 654.452. C叫cdfor C47Hss02:附;654.444. 
2-(7'-Aoo-s -caroten-7'-vl)-7・formvlnaohthalene(2Sd). 2Sbの令成法と同様の方法
で、 100mg(0.15mmol)の24dから 86%の収率で2Sdを得た(75mg，0.13mmol mp 
115-118'C )。靖屯結'I:J3Eb lH-N1叙(CDC13) 10.04 ( s， 1H， CHO)， 8.17 ( s， 1H， Ar)， 
7.7・7.8(m， 5H，Ar)， 6.93 (d， 1H， J=16.17Hz， Car)， 6.0-6.8 (m， 13H， car )， 1.99 ( s， 3H， 
C~ )， 1.8-2.0 (m， l1H， C~x3+CI\)， 1.7 (m， 3H， C~ )， 1.6 ( m， 5II， CH2+Cl¥ )， 
1.48 (m， 2H， CH2)， 0.94 (s， 6H， CH3x2)， MS(FAB)， Found: m/z 568.367. Calcd for 
C42H480: M+， 568.371. 
4・(7'-Aρ0・3・caroten-7・-vl)-4'ー(4.4-d1m旦t._l}_y1-2.6-dioxacvclohex vl)・biR1主凹l
G坐1.540mg( 1.5mmol )の22eから、 844mg(1.35mmol )のホスホニウム泡23eを得た







) 7.44 (d， 2H，J=8.64Hz， Ar)， 7.39 (d， 2H， J=7.63Hz， Ar)， 7.02 (d， 2H， J=7.02， 
Ar )，6.94 ( d， 2H，J=7.94 Hz， Ar)， 6.82 (d， 1H， J=15.5白色，Car)， 6.0・6.7(m， 13H， C訂
)， 5.33 ( s，lH， CH )，3.68 (d， 2H， J=10.98Hz， CH2)， 3.57 (d， 2H， J=10.68Hz， CH2)， 
1.96 (s， 3H， CIち)， 1.9 (m， 11H， C~x3+C同)， 1.65(s， 3H， C~)， 1.55 (m， 2H， C~)， 
1.42 ( m， 2H， C~ )， 1.40 ( s， 3H，Cfち)，0.96 ( s， 6H，Cfちx2)，0.70 (s， 3H， C~). 
4-(7・-Ano僧 s-c訂 O也n-7'-vl)-4'ーfonnvl-biohenvl(25e).25bの合成法と同様の方法で、
上で得られた24eから2s臼p，14%の収率で25eを得た(82mg， 0.14mmol， mp 154-1550C 
)。坊を挺品 lH-N1侭(CDC13)10.04 ( s， 1H， CHO)， 7.93 (d， 2H， J=8.24Hz， Ar)， 7.78 
(d， 2H， J=8.24Hz， Ar)， 7.61 (d， 2H， J=8.54， Ar)， 7.54 ( d，2H， J=8.54 Hz， Ar)， 6.99 (d， 
1H， J=15.5征12，Car)， 6.ι6.8 ( m， 5H， car )，6.3-6.5 ( m， 5H， Car)， 6.1 (m， 3H， car )，2.07 
(s， 3H， C~)， 2.0 (m， 11H， CIちx3+Cfち)， 1.72 ( s， 3H， Cfち)， 1.6 (m， 2H，αち)，1.5(m， 
2H，Cfち)， 1.03 ( s， 6H， Cfちx2)，MS(FAB)， Found: m/z 594.381. C心cdfor C44HsoO: M+， 
594.386. 
3・(7'・Ano-s -caroten-7にvl)-4'-(4.4-dimethvl-2.6-dioxacvcl ohexvl)・biohenvl
3受乱 1.7g( 4.9mmol)の22fから、 611mg(0.8mmol)のホスホニウム塩23fを得た
(16%)0 611mg(0.8mmol)のホスホニウム塩23fと340mg(0.8mmol )の2・apo-s-
caro肥nalから、 24aの合成法と同様の方法で5時間加熱遠流して、 24fを7%の収率で
得た(40mg， 0.06mmol， mp 92-95'C )0赤色結品。 lH-N恥1R(CDC1
3
) 7.6 (m， 5H， Ar)， 
7.4 (m， 3H， Ar)， 6.93 (d， 1H，J=16.48Hz， Car)， 6.6-6.7 (m， 5H， Car)， 6.0-6.4 ( m， 8H， 
Car )，5.45 (s， 1H， CH)， 3.79 (d， 2H， J=10.98Hz， C~ )， 3.70 ( d， 2H， J=10.38Hz， 
C~ )，2.06 ( s， 3H，αち)，2.0 (m， 11H， C同x3必~)， 1.72 ( s， 3H，αち)，1.6( m， 2H， CIも
)， 1.47 ( m， 2H， CH
2 
)， 1.32 ( s， 3H， CH
3 
)， 1.03 ( s， 6H， CH
3




3-(7'-ADO-β-c紅 O肥n-7・-vl)-4にformvl-biohenvl. (25_D. 25bの合成法と向様の方法で、
40mg ( 0.06mmol )の24fから66%の収率で25fを得た(23mg，0.04mmol， mp 115-1170C 
)。赤色結晶 lH-N加1R( CDC13 ) 9.96 (s， lH， CHO )， 7.85 (d， 2H， J=8.24Hz， Ar)， 7.69 ( 
74 
(' 
d， 2H， J=8ユ4Hz，Ar)， 7.57 (s， 1H，Ar)， 7.37 (m， 3H， Ar )，6.86 ( d， 1H，J=15.87Hz， car 
)，6.6 (m，筑Car)，6.仏6.4( m， 8H，Car)， 1.97 (s， 3H， C同)， 1.88 (m， llH，αい+司
)， 1.62 (s， 3H，αち)， 1.52 (m， 2H， CH2)， 1.38 ( m， 2H， CH2)， 0.94 ( s， 6H，αヤ2)， 
MS(FAB) Found: m/z 594.384. Calcd for C44H500: M+， 594.386. 
4-(7'-Avo-B -caroten・7・-yl)-3' -( 4.4-di methyl-2.6-dioxacYClo_b_exvl)-bi ohen vl 
臼重心み 1.1g( 3.2mmol)の21gから、 1.8g(3.2mmol )のホスホニウム塩23gを得た
(100%)0 1. 12g(2mmol)のホスホニウム塩23gと832mg(2mmol )の8'-apo-s-c訂otenal
から、 24aの合成法と同様の方法で5時間加熱迩流して、 24gを14%の収率で得た(
188mg， 0.03mmol， mp 86・880C)。赤色縦品。 lH_N加m(CDC13 ) 7.66 (s， 1H， Ar)， 7.3-
7.6 ( m， 7H， Ar )， 6.83 (d， 1H， car )，6.5-6.6 ( m， 5H，Car)， 6.0-6.4 (m， 8H， Car )，5.36 ( s， 
1H，αf)， 3.69 (d， 2H， J=10.90Hz， C同)，3.59(d， 2H， J=10.37抱，CI-も)， 1.8-2.0 ( m， 
14H， C~x4+CI\)， 1.63 ( s， 3H， C~ )， 1.53 ( m， 2H，CI¥)， 1紛(m， 2H， Cl¥)， 1.22 (s， 
3H， C同)，0.95 ( s， 6H， C同x2)，0.71 (s， 3H，C同)，MS(FAB): m/z 680(M+). 
4・(7'-Avo-s・caro低n・7・-vn-3・-formvl・biphenyl(2昆12Sbの合成法と同様の方法で、
100mg (0.15mmol)の24gから16%の収率てゆ2Sgを得た(14mg， 0.024mmol， mp 105-108 
OC)。赤色結晶。 lH-N加依(CDC13)9.99 (s， 1H， CHO)， 8.02 ( d， 2H， J=8.24Hz， Ar 
)， 7.73-8.02 (m， 2H， Ar)， 7.4-7.6 (m， 5H， Ar )， 6.85 ( d， 1H， J=15.87Hz， C紅)，
6.45・6.65( m， 5H， C訂)， 6.0-6.4 ( m， 8H， Car )， 1.97 ( s， 3H， CH3 )， 1.9 ( m， llH， 
C~X3+Cl\)， 1.62 (s， 3H， C~)， 1.52 (m， 2H， C~)， 1.41 (m， 2H， CI-ち)，0.94 ( s， 6H， 




0: M+， 594.386. 
4・(7・-Ano・B -caroterト7・-vl )ohenvl-4 '-( 4.4-dimethvl-2.6-dioxacvclohexvl )-ohenvl 
盟三lhane(24h). 2.8g( 7.4mmol )の21hから、 3.5g(5.5mmol )のホスホニウム塩23hを
似た(73%)0370mg(0.5mmol)のホスホニウム塩23hと208mg(0.5mmol )の8・-apo-s-
carolenalから、 24aの合成法と同様の方法で5時間加熱泣流して、 24hを48%の収率で
初た(170mg， 0.24mmol )。赤色結晶o lH_N加IR(CDCI3) 7.43 (m， 4H， Ar)， 7.21 (m， 
411， Ar)， 6.83 (d， 1H， J=15.83Hz， C紅)，6.1-6.7(m， 13II， Car)， 5.37 (s， 1H， CH)， 3.97 (s， 
211， CH
2
)， 3.75 (d， 2H， J=10.99Hz， CH2 )，3.66 (d， 2II， J=l1.68Hz， CH2)， 2.04 (s， 3H， 
75 
C~ )， 1.98 (m， llH， C~x3+αも)， 1.73 ( s， 3H，αち)，1.62 (m， 2H，αち)， 1.56(m 2H， 
CIも)， 1.30 ( s， 3H， CIち)， 1.04 ( s， 6H， C~x2 )，0.80 (s， 3H， C~ ). 
4・(7・-ADO-s -caro胞n・7'-vnohenvl-4'ーforrnvlohenvlme出ane(25h).25bの合成法と同様
の方法で、 321mg(0.46mmol)の24hから39%の収率で25hを得た(11 Omg， 0.18mmol， 
mp 72-74'C )。赤色結晶。 lH_NMR( CDC13 ) 9.98 (s， 1H， CHO )， 7.82 ( d， 2H， 
J=8.24Hz， Ar)， 7.38 (m， 4H，Ar)， 7.12 (m， 2H， Ar)， 6.85 ( d， .1H，J=15.87Hz， Car)， 6.6-
6.7 (m， 4H， C紅)，6.57 (d， 1H， J=15.87Hz， C紅)，6.1-6.5(m， 8H， C紅)，4.04 ( S， 2H， C~ 
)， 2.04 ( s， 3H，αち)， 1.98 ( m， 11H， C円x3+CIち)，1.72 (s， 3H，αち)，1.63 (m， 2H，αち)，
，-.. 1.49( m， 2H， CH
2 
)， 1.03 ( s， 6H， CH
3
x2 )， MS(FAB)， Found: m/z 608.394. Calcd for 
CωH
52
0: M+; 608.402. 
o 
5・(7'-AOQ-~_Q陀n-7'-vl)-3.3 .3'.3'-胞trame出vl-5'-(4.4-dime出y}_.._2.6. _dioxacvclohexvl)-
l.1 '-spirobi-indane (240. 1.65g( 3.4mmol )の2liから、 0.54g(3.2mmol )のホスホニウ
ム塩23iを得た(73%)0 745mg(1mmol)のホスホニウム塩23iと416mg(1mmol )の8'働
apo-s-c紅otena1から、 24aの合成法と同様の方法で5時間加熱遠流して、 24iを25%の
収率で得た(200mg，0.25mmol， mp 105・107'C)。赤色結晶。 lH-NMR(CDCI
3
) 6.5-
7.2 (m， 12H， Ar， Car)， 6.0-6.4 (m， 8H，Car )，5.31 (s， 1H， CH)， 3.67 (d， 2H， J=1O.98Hz， 
C~)， 3.57 (d， 2H，J=10.37胞，C同)，2.26(s， 3H， CH3 )， 2.1-2.3 ( m， 4H， C~)， 1.96 ( s， 
3H，C同)，1ふ1.95( m， 8H，Cfちx2+αも)，1.64 (s， 3H， CIち)，1.53 (m， 2H，CIち)， 1.4 (m， 
2H，αも)，1.15-1.35 (m， 15H， C同x5)，0.95 ( s， 6H，Cfちx2)， 0.70 ( s， 3II， C~ )，MS(FAB): 
m/z 802ゆ1+).
5-f7'-Apo-P-CMOtenlv113-fomvl-333'y.tetrme出vl-1.1・叩irobi-ind姐ιi益i125b
の合成法と同様の方法で、 43mfI).05mmol )の24iから36%の収率で25iを符た(14mg， 
0.02mmol， mp 119-121 OC)。赤色結払 lH-NMR(CDC13) 9.90 (s， lII， CHO)， 7.63 (s， 
1 H， Ar)， 7.57 (m， 1H，Ar)， 7.45 (m， lH， Ar )，7.05 (m， 1H，Ar)， 6.8-6.9 (m， 2I-L Ar+C紅
)， 6.5-6.7 ( 6H，Carx5+Ar )， 6.0-6.4 ( m， 8H， Car )，2.1・2.35( m， 4II， CI ~)， 1.95 ( s， 3H， 
C~)， 1.9 (m， l1H， CI-ちx3+CH2)，1.63 (s， 31 J， C~ )， 1.53 (m， 21I， CI~~)， 1.36( m， 2H，
Cl¥ )，1.34 ( s， 3H， CI~)， 1.29 ( s， 6H， C~x2 )，0.94 (s， 6H， C~x2 )，MS(FAB)， Found: m/ 
76 
z 716.488. Calcd for Cs3H6402: M+， 716.496. 
6-(7'-Avo・s-caro臼n・7'-vlト3.3.3・3・-tetr釘ne出vl-6・-(4.4・dime出vl・2.6-dioxacvclohexv1ト
1.1'-soirobi-indane_{2.4i}. 2.4g( 5mmol)の21jから、 2.0g(2.7mmol)のホスホニウム
塩23jを千尋た(54%)0745mg(1mmol)のホスホニウム塩23jと416mg(1mmol )の8・-apo-
p・caro臼nalから、 24aの合成法と同様の方法で5時間加熱還流して、 24jを16%の収率
で得た(130mg， 0.16mmol， mp 94-97t:)。赤色結晶。 lH-N11R( CDC1
3
) 7.47 (m， 1H， 
Ar)， 7.34 (m， 1H，Ar)， 7.23 (d， 1H， J=7.63Hz， Ar)， 7.12 (d， 1H， J=7.94Hz， Ar)， 6.90 (d， 
1H， Ar)， 6.84 (s， 1H，Ar)， 6.75 ( d， 1H， J=17.48Hz， Car)， 6.6-6.7 (m， 4H，Car)， 6.52 (d， 
1H， J=15.87Hz， Car)， 6.0-6.4 (m， 8H， C紅)，3.69( d， 2H， J=1O.68胞，αち)，3.58(d， 
2H， J=l1.90也，Cfち)，2.3 ( m， 4H， Cfも)， 2.0 ( m， 14H， C~+C~x4 )， 1.72 (s， 3H， 
CH
3
) 1.61 (m， 2H， CH2)， 1.52 (m， 2H， CH2)， 1.2・1.4( m， 15H， CH3x5)， 1.03 (s， 6H， 
CI¥x2)， 0.75 (s， 3H，αち)，MS(FAB): m/z 802(M+). 
6イ7'-Avo-ß-caroten-7'-vl)-6'-fo_DDY1~3_.3.3・.3'ーtetrame出vl-1.1'-soirobi-indane (250.25b 
の合成法と同様の方法で、 80mg( O.lmmol )の24jから39%の収率で25jを得た(25mg， 
0.035mmol， mp 108・1090C)。赤色結晶。 lH-N加1R( COC13) 9.80 ( S， 1H CHO )， 7.69 ( 
dd， 1H， J=1.52， 7.93Hz， Ar)， 7.07 (d， 1H， J=7.94Hz， Ar)， 6.69 (d， 1H， Ar)， 6.67 ( d， 1H， 
J=15.87Hz， C訂)，6.ι6.7( m， 5H，Car， Ar )， 6.42 (d， 1H， J=15.87Hz， Car)， 6.(ト6.4(m， 9H，
C民Ar)， 2.15-2.35 (m， 4H， C~ )， 1.8-2.0 ( m， 11H， C~+CI\x3 )， 1.62 (s， 3H， 
CI¥ ) 1.54 ( m， 2H，αち)， 1.45 (s， 3H，CH3 ) 1.39 ( m， 2H， Cfも)， 1.33 (s， 3H， CI¥ )，1.30 (s， 
3H， CI¥)， 1.27 (s， 3H，CI¥)， 0.94 (s， 6H， CI¥x2)， MS(FAB)， Found: m/z 716的 6.Calcd 
for Cs3H6402: M+， 716.496. 
Methyl 4-(7'-apoβ-caroten-7'-vDbenzoate (2~). 4.4g( 19mmol )のmethylp-
bromomethylbenzoateから、 6.2g(12.7mmol )のホスホニウム甑23aを得た(66%)。
2.36g(4.8mmol)のホスホニウム塩と1.66g(4mmol )の8'-apo-s-c紅otenalから、 24aの
合成法と同様の方法で5時間加熱還流して、 29を62%の収率で得た(1.36g，2.47 mmol， 
mp 172-1760C( 1江戸)168-170t:))。赤色結晶。 lH_N加依 (C以ご13 ) 7.96 ( d，2H， 
J=8.24Hz， Ar )， 7.48 (d，2H， J=8.55Hz， Ar)， 6.97 (d， 1H， J=15.86Hz， Car)， 6.ι6.7 ( m， 
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f、
5H，C訂)，6.1-6.5(m， 8H， Car)， 3.92 ( S， 3H， CH3)， 2.05 ( S， 3H， CH3 )， 1.99 (m， 11H， 
Cl\x3+C~)， 1.72 ( S， 3H， C~ )， 1.64 ( m， 2H， CH2)， 1.48 ( m， 2H， CH2)， 1.03 ( m， 6H， 
C同刈，MS(FAB):m/z 548(M+). 







と、 36%の収率で30が得られた。(192mg， 0.36mmol， mp 205・208'C)。赤色結品。
lH-NMR ( CDC1
3
) 8.04 (br， 2H，Ar)， 7.49 ( br，2H， Ar)， 6.97 (br， 1H，Car)， 6.0-6.8 
(m， 13H， Car)， 2.0 (m， 14H，αちx4+C円)，1.72 (s， 3H，αち)， 1.62 ( m， 2H，CI¥)， 1.55 ( 
m， 2H， C~)， 1.03 ( m， 6H，α明)，MS(FAB): m/z 534 (M勺.
4-Methvl・(7・-apQ-s -c釘 O也n-7二vl)benzene(31). 1.2g( 6.5mmol )のp-bromomethyl
ωlueneから、 0.92g(2.0mmol )のホスホニウム塩を待た(31%)0 895mg(2mmol)のホ
スホニウム塩と832g(2mmol )の8・-apo-s -caro胞nalから、 24aの合成法と同様の方法
で5時間加熱還流して、 24jを6%の収率で得た(50g，O.lmmol mp 172・175'C)。赤色
縦弘 lH-N恥1R( CDCl
3
) 7.32 (d， 2H， J=8.24Hz， Ar )，7.13 (d， 2H， J=7.63Hz， Ar)， 6.83 
(d， 1H， J=16.18Hz， Car)， 6.ι6.7 (m，4H，C紅)， 6.58 (d， 1H， J=16.25Hz， Car)， 6.2・6.4( 





)， 1.72 ( s， 3H， CH
3
)， 1.53 ( m， 2H， CH
2
)， 1.47 ( m， 2H， CJ 1
2
)， 1.03 ( m， 6H， 
CI-¥x2 )，MS(FAB): m/z 504 (1め.
7.4カロテノイド結合ポルフイリンの合成
c-ZnP04s). 20mg( 0.04mmol )の25a、 68mg ( 0.2mmol )のジピリルメタン(26)8)、


















は、 25aに対し81%の収率で得られた(45mg， 0.032mmol)0 lH_N恥1R(CDC13) 10.14 ( 
S， 2H， meso )， 8.42 ( d， 2H， J=8.12Hz， Ar)， 8.10 ( d， 2H， J=8.12Hz， Ar )， 8.00 ( d， 2H， 
J=8.12Hz， Ar)， 7.84 (d， 2H，J=8.12Hz， Ar)， 7.24 (s， 1H， Car )， 6.97 (d， 1H， J=15.81Hz， 
Car)， 6.79 (dd， 1H， Car)， 6.7( m， 3H，Car)， 6.52 ( d， 2H， J=11.97Hz， Car)， 6.37 (d， lH， 
C紅)，6.3(m， 1H， C紅)，6.27(m， lH，Car)， 6.1-6.2 (m， 3H， C紅)，4.14(s，3H，αち)，3.9
(m，8H，αちx4)， 2.52 ( s， 6H， C~x2)， 2.41 ( S， 6H，αちx2)，2.23 (s， 3H， C~) 2.16 (m， 
• .-.， 8H， C~x4)， 2.05 (s， 3H，CIち)，2.0 ( m， 2H，CIも)，2.0(m 3H，αち)， 1.99 ( m 3H，CI-ち)
1.73 (m， 11H， Cl\x4+C~ )， 1.6 (m， 2H， CIち)， 1.5 (m， 1OH，αヤ5)， 1.4 ( m， 8H，αちx4
)， 1.04 (s， 6H，αャ2)，0.91(t， 12H， J=7.26Hz， CIちx4)，MS(FAB)， Found: m/z 1386.858. 
n 
Calcd for C93~ 1λ02Zn: M+， 1386.855. 
CニHl監.HB.1.C-ZnP(14B)をCH2C12に溶かし、 1NHCl水溶液と数団長蕩した後
N社IC03水溶液で乾燥し溶媒留去した。 CH2C12・CH30Hで再結品すると定量的にC-
HzP(14B)が得られた。 lH_NMR(CDC13) 10.24 (s， 2H， meso)， 8.45 (d， 2H， J=7.69Hz， 
Ar)， 8.20 (d， 3H， J=8.13Hz， Ar)， 8.02 (d， 2H， J=7.69Hz， Ar)， 7.84 (d， 21，Ar)， 7.23 (s， 
1H， Car )，7.00 ( d， 1H， J=14.53Hz， Car)， 6.8 (m， 1H， C紅)，6.7 ( m， 3II， Car )， 6.5 ( 
d， 2H，臼r)，6.25・6.45( d， 3H， C訂)，6.2 ( m， 3H，臼r)， 4.13 ( s， 3H， CI-~ )，3.98 ( m， 8H， 
C円x4)，2.56 (s， 6H， CI-ちx2)，2必 (s，6H， C~x2)， 2.2 (m， 11H， CI~x4+CI\)， 2.0 (m， 
l1H， C~x3+CI\)， 1.7-1.8 (m， 11H， C~x4+CIち)， 1.6 (m， 2H， C~)， 1.4-1.5 (m， lOH， 
C~x5)， 1.3・1.4(m， 8H， Cfちx4)，1.04 (s， 6H， C~x2)， 0.89 (m， 12H， C~x4)， -2.4 (br， 
2H，NH)MSσ'AB)， Found: m/z 1325.948.ωωfor C93H121N402: M+H-t， 1325.949. 
c-ZnP(13m. C-ZnP(14B)の合成法と同様の方法で、 11mg(0.02mmol)の25bから、
29%の収率でC-ZnP(13B)を得た(8mg，0.006mmol)0 lH_N加fR( CDC13 ) 10.18 ( s， 2H， 
meso )，8.45 ( d， 2H， J=8.55Hz， Ar)， 8.19 ( m， 3H， Ar )，7.93 (d， 1 J 1， J=8.27Hz， Ar )， 7.87 ( 
d， 1H， J=7.70Hz， Ar)， 7.70 (t， 1H， Ar)， 7.06 (s， 1H， J=15.39Hz， Car )， 6.85 ( d，1H， 
J=15.81Hz， Car)， 6.6 (m， 4H， Car )， 6.35 ( d， 2H， J=14.96IIz， Car)， 6.30 (d， lH， 
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J=11.96Hz， Car)， 6.2 (m， 2H， Car)， 6.1 (m， 3H， Car)， 4.14 ( s， 3H， CH3 )， 3.95 (m， 8H， 
C円x4)， 2.53 ( s， 6H， CI-~x2 )，2必 (s，6H， Cfちx2)， 2.2 ( m， 8H， CI¥)， 2.ω(s，3H，αち
)，2.0 (m， 11H， C~x3+Cfも)， 1.7-1.8 (m， llH，αもx併 αち)， 1.6 (m， 2H， CI¥)， 1.5 ( m， 
1OH，αもx5)，1.4 (m， 8H，αもx4)，1.02 (s， 6H，αちx2)， 0.89 (m， 12H，αちx4)， MS(FAB) 
: m/z 1387-1392ゆ1+).
乙ニHl直UB1C・HzP(14B)の合成法と同様の方法で、C-ZnP(13B)から定量的にC-
HzP(13B)を得た。 lH-Nl¥1R( CDC13) 10.25 ( s， 2H， me5o)， 8.45 (d， 2H， J=6.83Hz， Ar)， 
8.19 (m， 3H，Ar)， 7.92 (d， 1H， Ar)， 7.84 (d， 1H，Ar)， 7.69 (t， 1H， Ar)， 7.1 (d， 1H， Car)， 
，-.. 6.84 ( d， 1民Car)， 6.64 ( m， 4H， C訂)，6.1-6.4(m， 8H， Car)， 4.13 (s， 3H， Cfち)，3.98(m， 
8H，αちx4)， 2.55 ( s， 6H， Cl¥x2 )，2.46 ( s， 6H， Cl¥x2 )，2.2 ( m， 8H， CI¥ )，2.09 ( s， 3H， 
αち)，2.0 (m， 2H， CI-も)，1.95 ( m， 9H， CI~x3 )， 1.65・1.8( m， 11H， C円x4+C~)， 1.6 (m， 
2H，C同)， 1.4-1.5 ( m，10H， αもx5)， 1.3-1.4(m，8H，C円x4)， 1.02 ( 5， 3H， CI-ち)， 1.01 






) 10.09 ( 
s， 2H， meso)， 8.35 (m， 2H， Ar)， 8.11 ( d， 5H， C紅)，7.83(d， 1H，Ar)， 7.76 (d， 1H，Ar)， 
7.08 (d， 1H， C紅)， 6.87 (d， 1H， Car)， 6.5-6.7 (m， 5H， car )，6.15-6.4 (m， 3H， Car)， 6.0-
6.1 (m，4H， C紅)，4.03 ( s， 3H， Cfち)，3.5 ( m， 8H， CI¥x4 )，2.55 ( s， 6H， Cfちx2)， 2.42 ( s， 
6H， CI-ちx2)，2.0-2.1 (m， llH， CI-ちx4+CIち)， 1.85-2.0 (m， llH， C同x3+C~)， 1.ι1.7 ( s， 
l1H， C同x4+Cl¥)， 1.55 ( m， 2H，叫)， 1.4 (m， 10H， C匂 5)， 1.3 (m 8II， CI ~x4 )，0.94 
(s， 6H， Cl¥x2)， 0.8 (m， 12H， Cl¥x4) MS(FAB): m/z 1437・1442(ぽ)
CニHl直訴凶~C-HzP(14B)の合成法と同様の方法で、C-ZnP(26N)から定量的にC-
"2P(26N)を符お lH-Nl¥1R(CDC13) 10.25 (s， 2H，meso)， 8.45 (m， 2H， Ar)， 8.2 (m， 5H， 
Ar)， 7.95 (d， 1H， Ar)， 7.9 (d， lH， Ar)， 7.17 (d， lH， J=16.12Hz， Car)， 7.00 (d， 1H， 
J=15.62Hz， Car)， 6.7 (m， 4H， Car)， 6.5 (m， 1H，Car)， 6.25・6.4(m， 3H~ C紅)，6.1-6.2(m， 
4H， Car )，4.13 ( s， 3H， CH3 )， 3.49 ( m， 8H， CH2x4 )，2.43 ( s， 6H， CH3x2 )，2.42 ( s， 6H， 
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C~x2 )，2.18 (m， 11 H， CIちx4+CIち)， 2.05 ( m， 2H，CI¥ )， 2.04 ( s， 3H，αち)， 1.4-1.5 ( 
m， 8H，CIちx4)，1.3-1.4 ( m， 8H，CI¥x4)， 1.05 (s， 6H，αちx2)，0.9 (m， 12H， CI-ちx4)，・
2.4 ( br 2H， NH) MS(FAB): m/z 1376ゆ1+2H+).
c-ZnP(27N). C-ZnP(14B)の合成法と同様の方法で、 18mg(0.03mmol)の2Sdから、
19%の収率でC-ZnP(27N)を得た(8mg， 0.006mmol)0 lH-NMR (C以ご13)10.17 (S， 2H， 
meso )，8.45 ( m， 3H，Ar)， 8.1-8.2 ( m，貸主Ar)，7.95 (s， 1H， Ar)， 7.89 (d， 1H， J=7.89Hz， 
Ar)， 7.12 (d， 1H， J=16.60Hz， Car)， 6.88 (d， 1H，J=15.62Hz， Car)， 6.ι6.8 ( m， 4H， car )，
6.45 ( m， 2H， C訂)，6.2・6.4(m， 3H， Car )， 6.1-6.2 ( m， 3H， Car)， 4.14 (s， 3H， CH
3
)， 
，-.. 3.92 (m， 8H， CH2x4)， 2.42 (s， 6H， CH3x2)， 2.38 ( s， 6H， C~x2 )， 2.1-2.2 (m， 8H， 
CH
2
x4 )， 2.12 ( s， 3H， CH3 )， 1.9・2.1( m， llH， CH3x3+CH2 )， 1.7・1.8( m， 11H， 
αち+CIちx4)，1.63 (m， 2H，CIも)，1.5 (m， 10H，αもx5)，1.4 (m， 8H，CI¥x4)， 1.03 (s， 6H， 
CIちx2)， 0.9 (q， 12H， CI-ちx4)，MS(FAB): m/z 1437・1442例勺.
(¥ 
CニHよ♀1N1C-HzP(14B)の合成法と同様の方法で、 C-ZnP(27N)から定量的にC-
HzP(27N)を得た。 lH_問1R(CDCI3) 10.25 (s， 2H， meso )，8.45 (m， 3H， Ar)， 8.1-8.25 
( m，5H， Ar)， 8.0(m，2H，Ar)，7.13 (d， 1H，J=16.12Hz，Car)， 6.99(d， lH，J=16.11Hz， 
Car)， 6.6・6.7(m， 4H， Car)， 6.25-6.4 (m， 5H， C訂)，6.1-6.2(m， 3H， Car)， 4.13 (s， 3H， 
αち)，3.98 ( m， 8H， C同x4)， 2.47 ( s， 6H，C同x2)， 2.43 ( s， 6H，CI-ちx2)，2.1-2.2 (m， llH， 
C~x4+CIち)， 2.0 (m， 11H， CIも+CIちx3)， 1.7-1.8 (m， llH， CIちx4+CIち)， 1.6・1.7(m， 
2H， CH
2
)， 1.45 (m， 10H， CH2x5 )，1.35 ( m， 8H， CH2x4 )， 1.03 ( s， 6H， CH3x2)， 0.89 ( q， 
12H， C~x4)，・2.36( br2H， NH )， MS(FAB): m/z 1376(M+2H+). 
c-ZnP(4P04). C-ZnP(14s}の合成法と同様の方法で、 12mg(0.02mmol )の24eから、
31%の4熔 て℃・ZnP(4P04)を得た(9mg， 0.006mmol)0 lH_N加m(CDC13) 10.15 (s， 2H， 
meso )， 8.44 ( d， 2H， J=8.12Hz， Ar)， 8.19 (d， 2H， J=8.12Hz， Ar )， 8.12 ( d， 2H， J=8.12Hz， 
.Ar)， 8.02 (d， 2H，J=8.12Hz， Ar)， 7.94 ( d， 2H， J=8.55Hz， Ar)， 7.69 (d， 2H，J=8.55Hz， Ar 
)，7.09 (d， lH，J=16.24Hz， Car)， 6.7 (m， 5H， car )，6.46 (d， 2H， J=14.96Hz， Car)， 6.39 ( 
d， 1 H，J= 12.83Hz， Car)， 6.34 ( m， 1H，car )，6.29 ( m， 2H.，car )， 6.1-6.2 ( m， 3H，Car)， 4.14 




(m，l1lL αち+C~)， 2.0 (m， 11民CIち+CIちx3)，1.7-1.8 ( m， llH， C~x4+αち). 1.6-
1.7 (m， 2lL CI¥ )， 1.5 ( m， lOlL α~x5)， 1.4 ( m， 8H，αもx4)，1.04 (s， 6H，αちx2)，0.92
(t， 12lL J=7.2他，CIちx4)MS(FAB): m/z 1463・1468例+).
HzP(4P04)針払 lH-NMR(CDCら)10.25 (s， 2H， meso)， 8.44 (d， 2H， J=8.12抱，Ar)， 
8.22 (d， 2H， J=8.12Hz， Ar)， 8.13 (d， 2H， J=7.69Hz， Ar)， 8.04 (d， 2H， J=8.12Hz， Ar)， 
7.95 ( d， 2H， J=8.13Hz， Ar)， 7.69 (d， 2H， J=8.12Hz， Ar)， 7.05 (d， 1H， J=15.81Hz， Car)， 
6.7 (m， 5lL C紅)，6.46( d， 2lL J=14.96Hz， C訂)，6.39(d， 1H， J=15.81Hz， Car)， 6.35 (d，
1H， J=12.40Hz， C紅)，6.29(d， 2H， J=1O.26Hz， Car)， 6.1-6.2 (m， 3H， Car)， 4.13 (s， 3H，
αち)，3.98 (m， 8H，αちx4)，2.56 (s， 6H，Clちx2)，2.46 (s， 6H， Cfちx2)， 2.2 ( m， 8H，αも
)，2.14 (s， 3H， C~)， 2.0 ( m， 11H， CIも+C~x3 )， 1.7-1.8 ( m， 11H， CI~x4+C同)， 1.6・
1.7 (m， 2H，C同)，1.5 ( m， lOH，αちx5)，1.3司1.4( m， 8H，CH2x4 )， 1.04 ( s， 6H， C~x2 )，
0.9 (m， 12H，αちx4)，・2.3(br， 2H， NH)， MS(FAB): m/z 1402(M+2II+). 
c-ZnP(3P04)1 C-ZnP(14B}の合成法と同様の方法で、 18mg(0.03mmol )のおfから、
34%の収率でC-ZnP(3P04)を得た(10mg，0.007mmol)0 lH_N加1R(CDC1
3
) 10.17 (s， 
2H， meso)， 8.43 (d， 2H， J=7.82Hz， Ar)， 8.19 (d， 2H， J=7.81Hz， Ar)， 8.14 (d， 2H， 
J=7.82Hz， Ar)， 8.05 (m， 3H，Ar)， 7.57 (d， 1H，J=4.39Hz， Ar)， 7.11 (d， 1H，J=16.08抱，C紅
)，6.82 (d， 1H， J=16.04 )，6.ι6.7 ( m， 4lL Car )，6.48 ( d，2H， J=14.64Hz， C訂)，6.2・6.4(m， 
3H，C紅)， 6.1・6.2(m， 3H， Car)， 4.14 (s， 3H， CH
3
)， 3.95 (m， 8H， CII
2
x4)， 2.54 (s， 6H， 
αちx2)，2.42 ( s，6H，αちx2)，2.1-2.2 (m， llH， CIち必同)，2.0(m， 11凡 C~+αちx3
)， 1.7-1.8 ( m， 11H，Cl¥x4+CIち)， 1.6 (m， 2H， C~)， 1.5 (m， 10H， CIちx5)，1.4 (m， 8H， 




HzP(3P04)を侍む lH-NMR(CDC13 ) 10.25 (s， 2H， meso)， 8.43 (d， 2H， J=7.81Hz， Ar)， 
8.19 (d， 2H， J=7.82Hz， Ar)， 8.14 (d， 2H， J=8.30Hz， Ar). 8.02 (d+br， 31， Ar)， 7.81 ( 
br，lH， Ar)， 7.56 (d， 2H， J=4.89Hz， Ar)， 7.11 (d， 1H， J=16.11Hz， Car)， 6.82 (d， 1H， 
J=15.62Hz， Car)， 6.6-6.7 (m，4H， Car )，6.45 ( d， 2H， J=14.65Hz， Car)， 6.2-6.4 (m， 3H， 
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Car)， 6.1-6.2 ( m， 3H，C訂)，4.14( s， 3H，αち)，3兇 (m，8H，αちx4)，2.57 ( s， 6H，CI¥x2 
)，2.47 (s， 6H，α3x2)， 2.1-2.23 (m， llH， CH2x4.CH3)， 2.0 ( m， llH， CH2+CH3x3 )，
1.7-1.8 ( m， 11H， C~x4+C~)， 1.6 (m， 2H， C~)， 1必(m，10H，αもx5)，1.35 (m， 
8H，αもx4)，1.03 (s， 6H，αちx2)，0.90 (m， 12H， Cfちx4)，ー2.3(br 2H， NH) MS(FAB): m/ 
z 1402(M+2H+). 
c-ZnP(4P03). C-ZnP(14B)の合成法と同様の方法で、 18mg(0.03mmol)の2Sgから、
23%のH疋事でC-ZnP(4P03)を得た(15mg， O.Olmmol)o lH-N加依(CDC13) 10.16 ( s， 2H， 
meso )，8.43 ( d， 3H，Ar )， 8.20 (d，泣王 J=7.82肱，Ar )， 8.06 ( m， 2H， Ar )， 7.82 ( m， 3H， Ar 
r )， 7.52 ( d， 2H， J=8.30Hz， Ar )， 6.95 (d， 1H， J= 16.11Hz， car )，6.6-6.7 ( m， 5H，car )， 6.1・6.5
(m， 8H，Car)， 4.14 (s， 3H， C~)， 3.92 (m， 8H， α~x4 )，2.54 ( s， 6H， Cfちx2)， 2.42 ( s， 
f、
6H， C~x2 )，2.1 ( m， 8H，Cfもx4)，1.95・2.1(m， 14H， Cfも+CIちx4)，1.7-1.8 (m，llH， 
αもx4+αち)，1.62 (m， 2H，αち)， 1.5 (m， 10H， CI-もx5)，1.4 (m， 8H， Cfちx4)，1.33 (m， 2H，





P(4P03)を得た。 lH_NMR(CDC13) 10.25 (s， 2H， meso)， 8.45 (m， 3H， Ar)， 8.2 (m， 
2H， Ar)， 8.05 (d， 2H，Ar)， 7.80 (m， 3H， Ar)， 7.55 (m， 2H，Ar)， 7.00 (d， 1H， J=15.14Hz， 
Car)， 6ふ6.7(m， 5H，car )，6.1-6.5 (m， 8H，Car)， 4.13 (s， 3H，αち)，3.98 (m， 8H，αもx4
)， 2.56 (s， 6H， CH3x2)， 2.47 (s， 6H， CH3x2 )，2.2 (m， 8H， CH2x4 )， 2.0 ( m， 14H， 
CI¥ +C~x4 )， 1.75 (m， 8H，CIもx4)， 1.6 ( m， 2H，αち)， 1.5 ( m， 10H， C~x5)， 1.35 
( m， 8H， CH
2
x4 )， 1.03 ( s， 6H， CH3x2 )， 0.9 ( m， 12H， CH3x4 )， -2.37 ( br， 2H， NH )， 
MS(FAB): m/z 140♀(M+2H+). 
C-ZnP(Pl). C-ZnP(14s)の合成法と同様の方法で、 1Omg( 0.03mmol)の2Shから、
1 %の収率でC-ZnP(Pl)を得た(5mg，0.003mmol)0 lH-N恥1R(CDC13) 10.11 (s， 2H， 
meso )，8.44 ( d， 2H， J=8.12Hz， Ar )， 8.19 (d， 2H， J=8.12Hz， Ar )， 7.99 ( d， 2H， J= 7 .69Hz， 
Ar)， 7.56 (d， 4H， Ar)， 7.42 (d， 2H， J=8.12Hz， Ar )，7.01 (d， 1H， J=15.82Hz， C紅)， 6.7 ( 
m，5H，臼r)， 6.1-6.5 ( d， 8H，Car )，4.36 ( s， 2H，Cfも)，4.14(s， 3H， crち)，3.9 ( m， 8H， C~x4 
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)，2.幻 (s，6H，αちx2)，2.40 (s， 6H， Cfちx2)，2.1-2.2 (m， llH，α王子4+αち)，2.0(m， llH， 
CH2+C~x3)， 1.7-1.8 (m， llH， C~x4+CH3)' 1.6-1.7 (m， 2H， CH2 )， 1.5 (m， 10H， 
αもx5)，1.4 ( m， 8H，Cfもx4)， 1.05 ( s， 6H，C同x2)，0.9(m， 12H，αちx4)， MS(FAB): m/ 
z 1476-1480(M+). 
CニHl巳mC-HzP(14B)の合成法と同様の方法で、 C-ZnP(Pl)から定量的にC-
HzP(Pl)を得た。 lH“NMR(CDC13) 10.23 (s， 2H， meso)， 8.44 (d， 2H， J=8.12Hz， Ar)， 
8.20 (d， 2H， J=8.12Hz， Ar)， 7.99 (d， 2H， J=7.68Hz， Ar)， 7.58 (d， 2H， J=7.70Hz， Ar)， 
7.54 ( d， 2H， J=8.12Hz， Ar)， 7.41 (d，2H， J=8.12Hz， Ar)， 6.96 (d， 1H，J=15.81Hz， Car)， 
fヘ 6ふ6.7(m，5H，臼r)，6ユ6.5(m， 5H，臼r)， 6.1-6.2 (m， 3H，臼r)， 4.34 ( s， 3H，CI¥ )， 3.97 
(m，8民αもx4)，2.51 (s， 6H， αちx2)， 2.45 ( s， 6H，αちx2)，2.17 (m， 8H， cfも+CIちx2
)， 2.09(s， 3H， CI¥ )， 2.00 (m， 11H，αも+CIちx3)， 1.7・1.8( m， llH， C~x併CIち)，1.6 (m， 
2H，αも)， 1.45 (m， 10H， CI-ちx5)，1.35 (m， 8H，α¥x4 )， 1.03 (s， 6H，CI¥x2 )，0.90 ( m， 
12H， CH3x4 )， -2.41 ( br， 2H， NH )， MS(FAB) Found: m/z 1415.998. Calcd for 
C1∞Hl~402: M+H+， 1415.996. 
fヘ¥
c-ZnP(1S5)._C-ZnP(14B)の合成法と同様の方法で、 10mg(0.015mmo1 )の25iから、
21%の収率でC-ZnP(lS5)を得た(5mg，0.003mmol)0 lH-N}，侭(C以ご13)，_1O.20 ( s， lH， 
meso)， 10.18 (s， lH，meso)， 8.42 (d，2H， J=8.12Hz， Ar)， 8.21 (d， 2H， J=8.54Hz， Ar)， 7.91 
( m， 1H， Ar)， 7.82 (d， 1H， Ar)， 7.55 (m， 1H， Ar )， 7.45 (m， 1H， Ar)， 7.17 (d， 1H， 
J=7.09Hz， Ar)， 7.05 (d， 1H，J=8.12Hz， Ar)， 6.98 (d， lH，J=15.81Hz， Car)， 6.6-6.8 (m， 5H，
C訂)，6.1-6.5(d， 8H， C訂).4.13(s， 3H， C~) 3.98 (m， 8H，CIちx4)，2.6-2.7 (m， 3H，αも
)， 2.56 ( S， 4H， CI¥ +αち)ユ53( s， 3H， C~ )，2.43 ( s， 6H， C~x2 )，2.2 (m， 1OH， CH2x5 )，
2.10 ( s， 3H，Cfち)，2.0(m， lH， Cfも+Cfちx3)，1.7-1.8 (m， 11H， Cfちx併.c~)， 1.61 (s， 3凡
CH) )， 1.58 ( S， 3H， CI¥)， 1.56 ( S， 3H， CH3 )， 1.5 (m， lOH， CH2x5 )， 1.4 ( m， 8H， C~x4 )，
1.04 ( s， 6H， CH3x2 )，0.9 ( m， 12H， CH3x4 )，3Hは見えなかったoMS(FAB): m/z 1585-
1590 (M+). 
乙ニ旦z包益S1C・HzP(14B)の合成法と同様の方法で、 C-ZnP(lS5)から定量的にC-
H2P(lS5)を得た。 lH_NMR( CDC13) 10.25 (s， 1H， meso )，10.26 (s， 1H， meso )，8.43 (d， 
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1H， J=7.81Hz， Ar)， 8.20 (d， 2H， Ar)， 7.90 (m， 1H， Ar)， 7.80 (m， 1H，Ar)， 7.45 (m， 1H， 
Ar)， 7.37 (m， 1H，Ar)， 7.18 (d， 1民J=7.33Hz，Ar)， 7.04 (d， 1H， J=8.30Hz， Ar)， 7.01 (d， 
1H， J=15.81Hz， C紅)， 6.6-6.75 (m， 5H， Car)， 6.1-6.5 (m， 8H， C紅)，4.13(s， 3H， CH
3
)， 
3.97 (m， 8H，αャ4)，2.65(s， 6H，αちx2)， 2.57 ( s， 3H，αち)，2.56 (s， 5H， Cfち-tC~)，
2必 (s，6H，CIちx2)， 2.2 ( m， 8H，αもx4)，2.10(s， 3H， C~)， 2.0 (m， llH， C~+αちx3 )， 
1.75 (m， llH， CIもx4+αち)，1.60(s， 3H， CIち)， 1.58 (s， 3H，CIち)， 1.5 (m， lOH， CIもx5)， 
1.4 (m， 8H， Cfもx4)， 1.04 ( s， 6H，αちx2)，0.90 (m， 12H， C~x4)， ・2.4( br， 2H，NH)， 6H 
( CIちx2)は見えなかった。 MS(FAB):m/z 1524仏1+2H+).




) 10.15 (s， 1H， 
m回0)，10.11 (s， 1H，meso)， 8.43 (d， 2H，J=8.40Hz， Ar)， 8.2 (m， 2H， Ar)， 7.86 (dd， 1H， 
J=1.46， 7.81Hz， Ar)， 7.58 (m， 2H，Ar)， 7.13 (d， 1H， J=6.83Hz， Ar )，7.0 (m， 2H，Ar)， 6.91 
(d， 1H，J=16.11Hz， Car)， 6.75 (m， 1H， Car)， 6.4-6.7 ( m， 6H， Car)， 6.0-6.4 ( d， 6H， Car). 
4.12 (s， 3H，αち)3.9 (m， 8H，αちx4)，3.9 ( m， 8H，Cfちx4)， 2.6 (m， 4H， CI-もx2)， 2.60( s， 
3H， C~)， 2.47 (s， 3H， C~)， 2.41 (s， 3H， CH3)， 2.40 (s， 3H， CH3 )， 1.9-2.2 (m， 22H， 
αちx5+αちx4)，1.ι1.8(m， 22H，αちx5+αちx4)， 1.3-1.5 ( s， 21H，αち-tCI¥x9)， 1.04 ( s， 
6H， Cfちx2)， 0.8-0.9 (m， 12H， CIちx4)，MS(FAB): m/z 1585-1590例勺.
£ニH].芭益弘 C-H2P(14B)の合成法と同様の方法で、 C-ZnP(lS6)から定霊的にC-
H2P(lS6)を得た。 lH-NMR(CDC13) 10.20 (s， 1H， meso )，10.16 (s， 1II， meso)， 8.41 (d， 
lH， J=8.40Hz， Ar)， 8.16 (m， 2H， Ar)， 7.82 (d， 1H， Ar)， 7.55 (m， 1H， Ar)， 7.25 (d， 1H， 
J=0.99Hz， Ar)， 7.15 (d， 2H， J=7.15Hz， Ar)， 7.02 (d， lH， J=8.00IIz， Ar)， 6.91 (d， lH， 
J=16.12Hz， Car)， 6.65 (m， lH，C訂)，6.4-6.7 ( m， 6H，Car )，6.25-6.4 ( m， 3H， Car )，6.1・6.2
(m， 3H，C紅)，4.12( s， 3H， C同)，3.95 ( m， 811， C~x4 )，2.6 ( m， 4H， CIち+C~ )， 2.55 ( d， 
lH， CH2 )， 2.5 ( s， 4H， CH3+CH2 )， 2.43 ( m， 7H， CH3x2+CII2 )， 1.9-2.2 ( m， 22H， 
C~x4+αちx4)，1.6・1.8(m， 18H， C~x5+C~x3)， 1.3-1.5 (m， 21H， CH2x9+C~)， 1.04 ( 
s，6H，αちx2)，0.85 (m， 12H， C同x4)，-2.47 (br， 2H，NH)， MS(FAB): m/z 1524(M+2H+). 
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7.5 カロテノイドーポルフィリンービロメリットイミド化合物の合成
cZnP-Im(14s). 27mg( 0.05mmol )のカロテノイド化合物(25a)、850mg( 0.25mol ) 
のジピリルメタン(26)、84mg(0.2mmol )のピロメリットイミド化合物(28)から、 c-
ZnP(14B)の合成法と同様の方法で、収率30%でC-ZnP-Im(14B)を得た( 25mg， 
0.015mmol)0 lH-NMR (CDC13) 10.16 (s， 2H， meso)， 8.38.( s， 2H， 1m)， 8.04 (d， 2H， 
J=7.81Hz， Ar)， 8.00 (d， 2H， J=7.82Hz， Ar)， 7.76 (d， 2H， J=7.81Hz， Ar)， 7.28 (d， 2H， 
J=7.81Hz， Ar)， 7.22 (d， 1H， Car )， 6.97 (d， 1H， J=15.62Hz， Car)， 6.6-6.8 (m， 4H， C訂)，
r 6.52( d，2H， J=13.67恥臼r)，6.2・6.4(m， 3H，臼r)，6.1-6.2 (m， 3H，ωr)， 5.26 (s， 2H，Cfち
)，3.94 (m， 8H， CH2x4 )， 3.76 ( m， 2H， CH2)， 2.53 (s， 6H， CH3x2)， 2.39 (s， 6H， C~x2 )，
2.22 ( s， 3H， CH3 )， 2.17 ( m， 8H，α2x4)， 2.0 (m， 11H， CH2+CH)x3 )， 1.7 ( m， 11H， 
αちx併CI¥)， 1.6 (m， 2H，αも)， 1.4-1.5 (m， 14H， CI¥x7)， 1.3-1.4 (m， 12H， C~x6)， 1.04 
(s，6H，αちx2)， 0.90 (t， 15H，αちx5)，MS(FAB): m/z 1640-1645(M+). 
r、
Cニ且P-Im(14B).C-HzP(14B)の合成法と同様の方法で、定量的にC-HzP-Im(14B)を
得た。 lH-NMR(C~) 10.21 (s， 2H， meso)， 8.31 (s， 2H， 1m)， 8.03 (d， 2H，J=7.81Hz， 
Ar)， 8.00 (d， 2H， J=7.81Hz， Ar)， 7.83 (d， 2H，J=7.33Hz， Ar)， 7.74 (d， 2H，J=7.81Hz， Ar 
)，7.22 (d， 1H，Car )， 6.96 (d， 1H，J=16.12Hz， Car)， 6.6・6.8(m， 4H， Car )，6.56( d， 2H， 
J=16.12Hz， C釘)，6.3-6.4 ( m， 3H，臼r)，6.1-6.2 ( m， 3H，臼r)， 5.24 ( s， 2H， CIち)，3.95(m， 
8H， CH2x4 )，3.76 ( t， 2H， CH2)， 2.55 ( s， 6H， CIちx2)，2.41 (s， 6H， CH3x2)， 2.22 (s， 3H， 
CI¥) 2.15 (m， 8H， CIちx4)，1.9-2.1 (m， llH， CI¥+Cfちx3)，1.7 (m， l1H， C~x4+Cfち)，
1.62 (m， 2H，αち)，1.5 ( m， 2H，αも)， 1.4-1.5 (m， 12H， C同x6)，1.3・1.4(m， 12H， CI-もx6)， 
1.04 ( s， 6H， CH3x2 )，0.9 ( t， 15H， CH3x5 )，・2.4( br， 2H， NH )， MS(FAB) Found: m/z 
1580.037. Calωfor ClogHmN604: M+H+， 1580.054 10唱 135"'6 
c-ZnP-Im(P1}. C-ZnP-Im(14B)の合成法と同様の方法で、 18mg(0.03mmol )のおh
から、 19%の収率でC-ZnP-Im(Pl)を得た(10mg， 0.006mmol)0 lH-NMR (CDC1
3
) 
10.14 ( s， 2H，meso )，8.23 ( s， 2H， 1m )， 8.03 ( d， 2H， J=8.12Hz， Ar)， 8.∞( d， 2H， J=8.13Hz， 




7.42 ( d，2H， J=8.55Hz， Ar )， 6.96 (d， 1H， car )， 6.6・6.7(m， 5H，C訂)，6.1・6.5(m， 8H， C紅
)，5.21 ( s， 2H，Cl¥ )，4.35 ( s， 2H， α~ )，3.92 (m， 8H， Cl¥x4)， 3.71 (1.， 2H， Cl¥)， 2.48 (s， 
6H， CH
3
x2)， 2.37 (s， 6H， C~x2)， 2.1-2.2 (m， 8H， CH2x4)， 2.10 ( s， 3H， C{¥ )， 2.0 ( m， 
llH， C~+αヤ3 )， 1.7 (m， 13H， C~x5+αち)， 1.6 (m， 2H， Cl¥)， 1.5 (m， 12H， Cl¥x6)， 







P-Im(pl)を得た。 lH-N11R( COC13 ) 10.20 ( s， 2H，meso )，8.29 ( s， 2H， 1m )， 8.04 ( 
d， 2H， J=7.69Hz， Ar)， 8.00 (d， 2H， J=6.84Hz， Ar)， 7.73 (d， 2H， J=8.12Hz， Ar)， 7.57 (d， 
2H， J=7.69Hz， Ar )，7.52 (d， 2H， J=7.69Hz， Ar)， 7.41 (d， 2H，J=8.54Hz， Ar)， 7.00 (d， 1H， 
J=14.54肱，臼r)， 6.5-6.7 ( m， 5H，Car )，6.1-6.5 ( m， 8H，臼r)， 5.23 ( s， 2H， CI-~ )，4.34 ( s， 
2H， CH
2 
)，3.97 (m， 8H， CH
2
x4)， 3.75 (1.， 2H， CH
2
)， 2.52 (s， 6H， CH
3
x2)， 2.41 (s， 6H， 
CH
3
x2 )，2.17 (m， 8H， CH2x4)， 2.10 (s， 3H， CH3 )， 2.0 (m， 11 H， CH2 +CH3x3 )， 1.7 (m， 
13H，α王子5+C{¥)，1.6 (m， 2H，Cfも)， 1.5 (m， 12H， C~x6)， 1.4( m， 12H， Cl¥x6)， 1.04 ( 
s， 6H， Cfちx2)， 0.91 (1.， 15H， C同x5)， -2.4 ( br， 2H，NH)， MS(FAB): m/z 1670CM+2H+). 
7.6 アミドで架橋したカロテノイド結合ポルフィリンの合成
Porphyrin 32. 264mg( 0.8mmol )のジピリルメタン(26)、64mg( O.4mol )の'p-
acetamidobenzaldehyde、48μl(O.4mmol)のip-tolualdehideから、 C-ZnP(14B)の合成法
と同様の方法で、 25%の収率で32を得た(100mg， 0.11mmol)0 lH-N11R (CDC1
3
) 
10.12 (s， 2H， meso)， 7.99 (d， 2H， J=7.81Hz， Ar)， 7.92 (d， 2H， J=7.81Hz， Ar)， 7.85 (d， 
2H， J=7.81Hz， Ar)， 7.53 (d， 2H， J=7.81Hz， Ar)， 3.92 (q， 8H，Cl¥x4)， 2.74 (s， 3H， 
CH] )，2.47 ( s， 6H， CIちx2)， 2.44 ( s， 6H， C~x2 )，2.32 ( s， 3H，C~ )，2.17 ( m， 8H， 
CH
2
x4 )， 1.74 ( m， 8H， Cl¥x4 )，1.49 ( m， 8H， CH2x4 )，1.40 ( m， 8H， Cl¥x4 )，0.92 ( t， 
12H， C同x4)， MS(FAB): m/z 987抑合的.
PQrnhvrin 33.ポルフィリン32(43mg， 0.047mmol )をEtOH-INHCl水溶液(10ml 
:20ml)に溶かし3時間加熱還流した後、 NaHC03飽和水溶液で中和し、水で洗い、
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乾燥し、溶媒を留去した。 CH2CI2-CH30Hで再結品し、 51%の収率で、 33を得た(
20mg， 0.022mmol)0 lH-NMR (CDCI3) 10.21 (S， 2H， meso)， 7.92 (d， 2H， J=7.691セ，
Ar)， 7.78 (d， 2H，J=8.12Hz， Ar)， 7.53 (d， 2H， J=7.70Hz， Ar)， 7.06 (d， 2H，J=8.12Hz， 
Ar)， 3.97 (q， 8H， C~x4)， 2.72 (s， 3H， C~)， 2.61 (s， 6H， C~x2 )，2.51 ( s，6H， 
αちx2)， 2.18 ( m， 8孔 αもx4)， 1.73 ( m， 8H， C~x4 )， 1.47 ( m， 8H， C~x4 )， 1.37 ( m， 
8H， C~x4 )，0.89 ( t， 12H， C同x4)， -2.4 ( br， 2H， NH )， NIちは見えなかった。 MS
(FAB): m/z 884仏，f+H+).
心HzP(AMD).30( 60mg， 0.11mmol )，6・chloro-2，4-dime出oxy-1，3ふ出azine(CDMT， 
r 15mg， 0.09mmmol )を乾燥CH2α230mlに溶かし、氷冷下でN-methylmorpholine( 
n 
12μ1， O.l1mmol )を加えた21)0 1時間撹排した後、氷冷下でポルフイリン33(15mg， 
0.017mmol)とN・methylmorpholine( 12凶，O.l1mmol)を加え、室温で14時間撹排し
た後、 1NHCl水溶液、 NaHC03飽和水溶液、水で洗い、乾燥し、溶媒を留去し
た。 C~C12・CH30Hで再結晶し、 56%の収率で、 C-H2P(AMD)を得た(8mg， 
0.0045mmol)0 lH-NMR (CDC13) 10.23 (s， 2H， meso)， 8.18 (s， lH， NH)， 8.07 (s， 4H， 
Ar)，8.01 (d， 2H， J=8.12Hz， Ar)， 7.92 (d， 2H， J=7.69Hz， Ar)， 7.65 (d， 2H，J=8.12Hz， 
Ar)， 7.55 (d， 2H， J=8.12Hz， Ar)， 7.06 (d， lH， C紅)，6.6-6.7 ( m， 5H， Car )，6.3・6.5(m， 
5H，C訂)，6.2 ( m， 3H， C紅)，3.98 ( q， 8H， C~x4 )，2.72 ( s， 6H，αちx2)， 2.57 ( s， 6H， 
CIちx2)， 2.51 ( s， 6H， CI-ち)，2.2 ( m， 8H，Cfも+Cfち)，2.11 (s， 3H， CI-~ )，2.0 (m， 11H， 
Cfも+C同x3)， 1.73 (m， 11H，αもx4+Cfち)， 1.6 (m， 2H，CI-も)， 1必 (m，8H， CI-ちx4)， 
1.3-1.4 (m， 8H， C同x4)， 1.25 ( m， 2H， CIち)， 1.04 (s， 6H， CI-ちx2)，0.90 (t， 12H， C~x4 




) 10.19 (s， 2H， meso)， 8.19 (s， 1II， NH)， 8.02 (d， 2II， ]=8.55IIz， Ar)， 7.93 
(d， 2H， J=7.70Hz， Ar)， 7.65 (d， 2H， J=8.55Hz， Ar)， 7.55 (d， 2II， J=7.69IIz， Ar)， 7.06 (d， 
lH， J=16.24Hz， Car)， 6.6・6.8( m， 5H，Car )，6.3・6.5( d， 5H，Car )，6.2 ( m， 3H，C紅)，3.97
(t， 8H， CH2x4)， 2.73 (s， 3H， C~)， 2.55 (s， 611，Cfちx2)，2総(s， 611， CI ~x2 )，2.2 ( m， 8H，
C~x4)， 2.11 (s， 3H， CI¥)， 1.9-2.0 (m， 11H， CH2+CI-ちx3)，1.7-1.8 (m， 11H， C~x4+CI-ち
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ハ)， 1.6 (m， 2H，αち)， 1.5 (m， 8H，αもx5)，1.4 (m， 8H，αもx4)，1.3・1.2(m， 2H，αも)，1.04
(s， 6H，Cfちx2)，0.91(t， 12H， J=7.26胞，αちx4)，MS(FAB) Found: m/z 1461・1466(M+).
Porphyrin 34& 413mg ( 1.25mmol )のジピリルメタン(25)、100mg(0.025mmol)の
ピロメリットイミド(28)，163mg( 1mol )のp-acetamidobenza1dehydeから、 32の合成
法と同様の方法で、 26%の収率で34を得た(80mg， 0.06mmol)0 lH_N恥fR(CDC13) 
10.16 (s， 2H， meso)， 8.39 (s， 2H， Ar)， 8.21 (s， 1H， NH)， 8.04 (d， 2H， J=7.69Hz， Ar)， 
8.02 (d， 2H，J=8.12Hz， Ar)， 7.89 (d， 2H， J=8.12Hz， Ar)， 7.76 (d， 2H， J=8.12Hz， Ar)， 5.27 
( s， 2H，CI¥)， 3.93 ( m， 8H， Ctもx4)，3.77 ( m， 2H， Cfも)，2.49 ( s， 6H， C~x2 )，2.38 ( s， 
6H，αちx2)ユ37(s，3H， CIち)，2.14(m， 8H，C同x8)，1.73 (m， 10H，CI¥x5)， 1.5 (m， 10H， 
CI¥x5)， 1.4 (m， 12H，αもx6)，0.90 (m， 15H， CIちx5)，MS(FAB): m/z 1285-1290 (M勺.
Porphyrin 35. 33の合成法と同様の方法で、 78%の収率で35を得た(50mg， 
0.042mmol)0 lH-N1v1R (CDC~) 10.18 (s， 2H， meso)， 8.02 (d， 2H， J=8.12Hz， Ar) 8.01 ( 
s， 2H，Ar)， 8.72 (d， 2H，J=8.07Hz， Ar)， 7.69 (s， 1H，NH)， 7.07 (d， 2I， J=8.30Hz， Ar)， 
5.13 (s， 2H，CIち)，3.97 ( m， 8H，αち:x4)，3.69 ( t， 2H， J=7.32Hz，CI¥ )， 2.62 ( s，白土αちx2
)， 2.41 ( s， 6H， CH3x2)， 2.18 (m， 8H， CH2x8 )， 1.76 (m， 10H， CH2x5)， 1.47 (m， 10H， 
CH2x5)， 1.37 (m， 12H， CH2x6)， 0.90 (m， 15H， CH3x5 )，NH， NH2は見えなかったo
MS(FAB): m/z 1182(M+H+). 
£ニH2P-Im(AMD).C・H2P(AMD)の合成法と同様の方法で、 35( 10mg， 0.008mmol ) 
から56%の収率て~-A加1D-H2P-Imを得た(8mg，0.005mmol)0 lH_NMR (CDC13) 10.11 
( s， 2H， meso )， 8.22 (s， 2H， Ar)， 8.08 (s， 1H， NH)， 7.97 (s， 4H， Ar)， 7.94 (d， 2H， 
J=8.30Hz， Ar)， 7.93 (d， 2H， J=8.30Hz， Ar)， 7.66 (d， 2H， J=8.30Ilz， Ar)， 7.55 (d， 2H， 
J=8.79Hz， Ar)， 6.95 ( d， 1H，J=6.95Hz， Car)， 6.55-6.6 (m， 5H， Car)， 6.2・6.4( m， 5H， Car )，
6.1 (m， 3H，Car)， 5.14 (s， 2H，CI-z)， 3.87 (m， 8H， CI-Izx4)， 3.66 (t， 2H， CI~)， 2.47 (s， 6H， 
C~x2 )，2.32 ( s， 6H， Cfちx2)，2.07 (m， 8H， CI-z+CIち)，2.01(s， 3IL C~)， 1.9 (m， 11H， 
C~+CIちx3 )， 1.6 (m， 13H， αもx5+C~)， 1.5 (m， 2H， CI-Iz)， 1.37 (m， 10II， CHzx4)， 1.25 
(m，12H，αちx6)，1.16 (m， 2H， CIち)，0.94 (s， 6H， Cfちx2)，0.9 (m， 15H， C~x5 )，-2.5 ( 







lH-NMR (COC~) 10.18 (s， 2H，meso )，8.18 (s， 1H， NH)， 8.07 (s. 4H， Ar)， 8.05( d，2H， Ar 
)，8.01 (d， 2H， J=8.54Hz， Ar)， 7.77 (d， 2H， J=8.70Hz， Ar)， 7.65 (d， 2H， J=8.55Hz， Ar)， 
7.06 (d， 1H， J=16.2虫Iz，C訂)， 6.6-7.0 ( m， 5H，Car )，6.2-6.6 ( d， 5H， car )，6.2 ( m， 3H，C紅
)， 5.28 ( s， 2H， CIも)，3.94 ( m， 8H， α~x4 )，3.78 ( m， 8H，C~ )，2.55 ( s， 6H， C~x2 )，2.39 
(s， 6H， C~x2)， 2.17 (m， 8H，αもx4)，2.11 (s， 3H，Cfち)，2.0(m， 11H， C~+αちx3)，1.8
(m， 13H， C~x5+Cfち)， 1.6 (m， 2H，CI¥)， 1.53 (m， 10H，αちx5)， 1.4 ( m， 12H， CI¥x6 )，
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